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НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР

Берілген диссертациялық жұмыста Қазақстан Республикасының келесі мемлекеттік стандарттарына нормативтік сілтемелер пайдаланылды:
МЕМСТ 7.1-2003 - Библиографиялық сипаттама, библиографиялық жазба. Суретті рәсімдеудің жалпы талаптары және ережелері.

МЕМСТ 8.417-2002 - Өлшем бірлікті қамтамасыз етудегі мемлекеттік жүйе. Физикалық, химиялық шамалардың бірлігі.

МЕМСТ 12.1.008-76 - Еңбек қауіпсіздігін сақтау стандарттарының системасы. Биологиялық қауіпсіздік. Жалпы және техникалық талаптар.

МЕМСТ 4517-87 - Реактивтер. Анализде қолданылатын қосымша реагенттер және ерітінділерді әзірлеу әдістері.

МЕМСТ 25336-82 - Зертханалық шыны ыдыстар және жабдықтар. Олардың түрлері, негізгі параметрлері және өлшемдері.

МЕМСТ 1770-74 - Зертханалық шыны ыдыс. Баллондар, стакандар, колбалар, пробиркалар. Жалпы техникалық шарттар.

МЕМСТ 2922-91 - Зертханалық шыны ыдыс. Өлшемді тамшуырлар.

МЕМСТ 24104-2001 - Зертханалық таразы. Жалпы техникалық талаптар.

МЕМСТ 13646-68 - Дәл өлшеу үшін сынапты шыныдан жасалған термометрлер.

МЕМСТ 10262-73 - Реактивтер. Мырыш оксиді. Техникалық талаптар.

МЕМСТ 6709-72 – Дистилденген су. 

АНЫҚТАМАЛАР

Диссертациялық жұмыста келесі терминдер тиісті анықтамалар негізінде қолданылады:

Сазбалшық - алюминий, кремний және басқа металдар гидросиликаттарынан тұратын тау жынысы.
Бағаналау (пилларирование) - бұл қабатты алюмосиликаттардың қабат аралық кеңістігіне металл оксидтерінің кластерін енгізу процесі.
Бағаналы сазбалшық – ауыспалы металл оксидтерімен түрлендірілген сазбалшықтар.

Катализ – реакцияға қатысатын, бірақ өнімнің құрамына кірмейтін, заттарға (катализаторларға) әсер еткенде химиялық реакция жылдамдығының артуы.
Катализатор – реакцияны жеделдететін, бірақ реакция өнімдерінің құрамына кірмейтін физико-химиялық зат.

Белсенді орталық – субстраттарды өнімге айналдыру үшін қажетті аралық өнімдерді түзуде оның реакцияға қабілеттілігін қамтамасыз ететін құрамы мен құрылымы бар химиялық қосылыс (басқа молекулалармен немесе атомдармен оқшауланған немесе біріктірілген).
Сорбент – сорбенттер ион алмастырғыштық қасиеті бар материалдар және комплекс түзгіштер түріндегі газ, бу, сондай-ақ еріген заттарды талғамды сіңіру үшін пайдаланылатын қатты немесе сұйық заттар болып табылады. 

Алюмосиликаттар – силикаттар қатарына күретін, қос элементтік алюмокремний қышқылдары тұздарының минералдар жиынтығы. Кристалдық құрылымын кремнийлі оттек тетраэдрі (SіO4) және алюминийлі оттек тетраэдрі (AlO4) құрайды. Аталған екі тетраэдрлер өзара ортақ оттек атомдарымен байланысады.
Монтмориллонит сазы – химиялық формауласы Аl2O3·4(SiO2)·Н2O болатын, негізінен монтмориллонит тобынан тұратын жоғары дисперсті табиғи сазбалшық жынысы.
Катализатор тасымалдағышы немесе тіреуіш - бұл оның бетіндегі белсенді каталитикалық фазаның бөлшектерін тұрақтандыру үшін қолданылатын инертті немесе белсенділігі төмен материал.
БЕЛГІЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР

М – металл; 

ТЭМ – трансмиссионды электрондық микроскопия;
ИҚ – инфрақызыл спектроскопия;
РФЭС – рентген-фотоэлектрондық спектроскопия;
РФТ – рентген-фазалық талдау;
W – химиялық реакция жылдамдығы, моль/с;
S – талғамдылық;
Т – температура; 
Х- айналым;
Р – қысым;
Mkat– катализатор массасы;
В – шығым;
τ – байланыс уақыты;
W – көлемдік жылдамдық;
БЭТ – Бронауэр-Эммета-Теллера (Brunauer-Emmett-Teller) әдісі;
ТБД –термобағдарламаланатын десорбция

ТБТ-Н2 – термобағдарламаланатын тотықсыздану
ТБТ –термобағдарламаланатын тотығу
ТД – тотықтыра дегидрлеу;
ЭТД – этанды тотықтыра дегидрлеу;
БРҚ – бастапқы реакициялық қоспа;

СРҚ – соңғы реакициялық қоспа;
КАК – катион алмасу көлемі;

масс. % – массалық проценттер;

көл. % – көлемдік процент;
BJH – Баррет-Джойнер-Хеленда әдісі;

NA – Авогадро саны, 6,022·1023 моль-1;
R – молярлық газ тұрақтысы, 8,314·Дж/К-1 моль-1;
P/P0 – будың салыстырмалы қысымы; 

P0 – тегіс беттік қабаттың қаныққан бу қысымы;
ТФТ – тығыздықтың функционалдық теориясы;
сек – секунд.
КІРІСПЕ

Диссертациялық зерттеудің жалпы сипаттамасы. Табиғи ресурстардың орасан зор қорлары мен оларды ұтымды пайдалану Қазақстанның болашағы үшін үлкен маңызға ие екендігі белгілі. Осы тұрғыдан алғанда, табиғи сазбалшықтарға негізделген жаңа экологиялық таза тасымалдағыштар мен катализаторлардың синтезі қазіргі заманғы катализге саласында үлкен қызығушылық тудыруда. Осыған орай, ауыспалы металл оксидтерін бағаналы сазбалшықтардың қабат аралық кеңістігінде орналастыру негізінде тасымалдағыштар және катализаторлар алу аса маңызды болып табылады.
Табиғи сазбалшықтарды түрлендіру және бағаналау нәтижесінде сазбалшық емес минералдардың мөлшері азайып, пайдалы тәжірибелік сазбалшық бөлшектерінің мөлшері артады, белсенді орталықтардың саны көбейеді. Бұл өз кезегінде түрлендірілген сазбалшықтардың сорбциялық қабілетінің артуына ықпал етеді. Шынайы тығыздықтың жоғарылап монтмориллонит пен каолиниттің кристалдық құрылымының қапталу дәрежесінің жоғарылағанын көрсетеді. Мұны минерал құрамына кіретін Al, Zr, Fe, Mg және т.б. катиондарың оксидтердің көп болуымен дәлелдеуге болады. Табиғи сазбалшықтарды каталитикалық түрлендірулерде тасымалдағыш ретінде пайдалану әлі де зерттелу үстінде. Бағаналы сазбалшықтар өз беткі қабатында белсенді компонентті ұстап тұруы үшін қажетті химиялық қасиеттерге және адгезияға ие болуы керек, реакторға катализатордың белсенді учаскелеріне қол жетімділікті қамтамасыз етуі тиіс.
Аралас полиоксидтік жүйелерді қолдану арқылы этиленнің жоғары өнімділігіне де қол жеткізуге болады. Этанның этиленге каталитикалық тотыға дегидрленуі кезінде катализаторларды оңтайлы таңдау ғана осы өнімнің басым түзілуімен процесті мақсатты түрде жүргізе алады. Алайда, этанды этиленге талғамды тотықтыра дегидрлеудің жаңа тиімді катализаторларын әзірлеу әлі де зерттеу және әзірлеу сатысында қалып отыр.

Сонымен, диссертациялық жұмыс бағаналы сазбалшықтарға негізделген молибденқұрамды жаңа каталитикалық жүйелерді/катализаторларды синтездеуге және олардың этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесіндегі каталитикалық қасиеттерін сипаттауға бағытталған.

Зерттеудің өзектілігі. Бұл диссертациялық жұмыста жүргізілген зерттеулер катализ саласында жаңа болып табылады, мұнда алғаш рет физикалық химия мен катализдің заманауи әдістерін қолдана отырып, этанды этиленге тотықтыра дегидрленуіне қабілетті каталитикалық жүйелер зертханалық практикада синтезделді.

Зерттеудің мақсаты. Өндірістік маңызды этиленнің жоғары өнімділігін алу үшін бағаналы сазбалшықтарға негізделген жаңа қондырылған молибденқұрамды каталитикалық жүйелерді синтездеу және оларды этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде зерттеу. Қазақстандық кен орындарынан алынған монтмориллонит және каолинит бағаналы сазбалшықтарын тасымалдағыш ретінде қолдану және олардың каталитикалық қасиеттерін анықтау.

Аталған мақсатқа жету барысында келесі міндеттер қойылды:

1. Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуге арналған катализаторларды синтездеу үшін қоладыналытн тасымалдағыштардың құрамын, қасиеттерін және құрылымдарын таңдау, зерттеу 
· Қазақстандық кен орындарынан табиғи сазбалшықтарды бағаналау және түрлендіру процестерінде қолдану үшін таңдап алу;

· Табиғи сазбалшықтардың қабат аралық кеңістігіне цирконий немесе алюминийдің полигидроксо кешендерін енгізу арқылы бағаналы сазбалшықтарды синтездеу;

· Сілтілік, сілтілік жер, ауыспалы және сирек кездесетін металдар катиондарымен алюминосиликат қабаттарының және бағаналы бетін түрлендіру; 

· Бастапқы және түрлендірілген сазбалшықтардың құрамын және құрылымын физика-химиялық кешендік: БЭТ, РФТ және т.б. әдістер көмегімен зерттеу. 

2. Катализаторлық композицияларды синтездеу және оңтайландыру, этанның этиленге каталитикалық тотыға дегидрлену реакциясын жүргізу және белсендендіру шарттары

· түрлендірілген бағаналы сазбалшықтар негізінде тотықтыра дегидрлеу реакцияларында жоғары талғамдылығы және белсенділігімен танымал күрделі оксидтердің нанобөлшектері қондырылған катализаторлар сериясын синтездеу әдістерін жасау.

· физика-химиялық әдістер кешенін қолдана отырып, каталитикалық материалдардың беткі қабатын, құрылымын, морфологиясын, құрылымын, беттік қасиеттерін және реакцияға қабілеттілігін зерттеу.

· Ағынды каталитикалық қондырғыларда этанның этиленге тотыға дегидрленуі реакциясының скренингтік каталитикалық зерттеулерін жүргізу.

· Толық зерттеу үшін ең перспективалы құрамдарды таңдау

3. Синтезделген молибденқұрамды катализаторлардың көмегімен этанның этиленге тотыға дегидрленуі реакциясының кинетикасы мен механизмін зерттеу. 
· белсенді фазаның, түрлендіргіш қоспалар мен тасымалдағыштардың құрамының этанның этиленге тотыға дегидрленуі процесіне әсерін зерттеу;
· этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде синтезделген катализаторлардың белсенділігін зерттеу;
· физика-химиялық әдістер (БЭТ, РФТ, ПЭМ және т.б.) арқылы катализаторлардың фазалық құрамын, құрылымын, дисперстілігін зерттеу; 

· катализаторлардың оттегісінің қозғалғыштығын, байланыстың беріктігін және реакцияға қабілеттілігін зерттеу.

Зерттеу нысандары - этанның этиленге тотыға дегидрленуін катализдеуге қабілетті, сіңдіру әдісі арқылы дайындалған бағаналы сазбалшықтарға қондырылған полиоксидтік катализаторлар болып табылады.

Зерттеу пәні. Тасымалдағыш ретінде бағаналы сазбалшықтарды синтездеу. Бағаналы сазбалшықтар негізінде полиоксидтік кешендерді/катализаторларды алу әдістері, олардың құрамын, құрылымын және каталитикалық қасиеттерін зерттеу.

Зерттеу әдістері. Диссертациялық жұмыстың зерттеулері физикалық химия және катализ саласындағы заманауи ғылыми және эксперименттік әдістерді қолдану арқылы жүзеге асырылды. Жұмыста JOEL (Жапония) сканерлейтін электрондық микроскопы, DRON-3 автоматты дифрактометрі (Ресей), JOEL (Жапония) фирмасының Superprobe 733 маркалы электрондық зондты микроанализаторы, OXFORD INSTRUMENTS (Англия) энергетикалық дисперсиялық спектрометрі, Sorbtometr-M құрылғысы (Ресей), жоғары стрессті планеталық АГО-2 диірмені (Ресей) және т.б. заманауи құралдар мен жабдықтар қолданылды. 

Диссертациялық жұмыс Тараз өңірлік университетінің «Химия және химиялық технология» кафедрасының ғылыми зертханасында (Тараз қ.), «Нанотехнология және нанохимия» ғылыми зертханасында (Тараз қ.), Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ және электрохимия институтында (Алматы қ.), Новосибирск мемлекеттік университетінде (Новосибирск қ., Ресей), Г.К. Боресков атындағы катализ институтында (Новосибирск қ., Ресей) жүргізілді.

Ғылыми жаңалығы – сіңіру әдісі арқылы дайындалған, этанның этиленге тотыға дегидрленуін катализдеуге қабілетті бағаналы сазбалшықтарға негізделген поликоксидтік молибденқұрамды каталитикалық жүйелерді синтездеу болып табылады.

Зерттеудің теориялық маңызы. Диссертациялық жұмыстың нәтижелері Қазақстан Республикасының катализі, экологиясы және жасыл химиясының теориялық мәселелерін кеңінен шешуге, атап айтқанда этанның этиленге тотыға дегидрленуіне арналған отандық жоғары талғамды катализаторларды әзірлеуге және сынауға мүмкіндік береді.

Жұмыстың практикалық құндылығы. Қазақстандық кен орындарынан алынған монтмориллонит және каолинит табиғи саздарынан Al-, Zr-, Zr/Al бағаналы сазбалшықтарды алу әдістері жасалды. Этанның этиленге тотыға дегидрленуін жоғары тиімді және талғамды катализдеуге қабілетті, бағаналы сазбалшықтарға негізделген молибденқұрамды полиоксидтік катализаторларды алу әдісі әзірленді және ұсынылды.

Диссертациялық жұмыстың басқа зерттеу жұмыстарымен байланысы. Диссертациялық жұмыс «Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ және электрохимия институтында», органикалық катализ зертханасында:

· «С1-С4 көмірсутектерін өнеркәсіптік маңызды газ және мұнай-химия мономерлеріне каталитикалық өңдеу (АР05133881, 2018-2020 жж.)»;

· «Отандық каталитикалық технологиялар негізінде мұнай мен газды қайта өңдеу өнімдерін өндірудің негіздерін құру (BR05236739, 2018-2020 жж.)»;

·  «Жаңартылатын табиғи шикізат - биогазды каталитикалық қайта құрудың іргелі аспектілерін дамыту, экологиялық тиімділігі жоғары отынды әзірлеу (АР08855562, 2020-2022 жж.)»;
· «Бағалы коммерциялық өнімді синтездеу үшін басқарылатын қасиеттері бар каталитикалық жүйелерді құру (АР08052090, 2020-2022 жж.)» ғылыми тақырыптарындағы грантық жобалар мен бағдарламалар аясында Қазақстан Республикасы Білім және ғылым министрлігі қаржыландыруымен жүзеге асырылды.

Қорғауға арналған негізгі ережелер:

· түрлендірілген бағаналы сазбалшықтарды алу тәсілдері;

· бағаналы сазбалшықтарға қондырылған молибденқұрамды полиоксидтік катализаторларды дайындау әдістері;

· молибденқұрамды полиоксидтік катализаторларды этанның этиленге каталитикалық тотыға дегидрленуі процесінде зерттеу нәтижелері;

· жаңа молибденқұрамды полиоксидтік катализаторлардың құрамын, құрылымын физико-химиялық зерттеу нәтижелері.

Автордың жеке үлесі әдебиеттерді талдаудан және патенттік ізденулерден, эксперименттік зерттеулер мен есептеулерді жүргізуден, алынған деректерді талдаудан және алынған нәтижелерді қорытындылаудан  тұрады.

Жұмыстың апробациясы. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері келесі халықаралық ғылыми конференцияларда баяндалып, талқыланды: «DIGITAL KAZAKHSTAN: Мировые тренды цифровизации и международные опыты», 15 Март, 2019, г. Тараз, Казахстан; XI International Conference “Mechanisms of Catalytic Reactions”, 7-11 October, 2019. Sochi, Russia; Х Международный Беремжановский съезд по химии и химической технологии. 24-25 октября, 2019. г. Алматы, Казахстан; XIII «Қазіргі Қазақстандағы инновациялық даму және ғылымға сұраныс» халықаралық ғылыми конференциясы. 7-8 ноября, 2019. Тараз қ., Қазақстан.
Негізгі нәтижелер. 

Диссертациялық жұмысты орындау барысында өндірістік маңызды этиленнің жоғары өнімділігін алу үшін бағаналы сазбалшықтарға негізделген молибденқұрамды каталитикалық жүйелер синтезделді. Қазақстандық кен орындарынан алынған монтмориллонит және каолинит бағаналы сазбалшықтарын тасымалдағыш ретінде қолданылды және олардың құрамы, құрылымы және физика-химиялық қасиеттері сипатталды.

Диссертациялық жұмыстың орындалуы нәтижесінде алынған жаңа ғылыми нәтижелер келесі қорытындыларды жасауға мүмкіндік береді:

1. Табиғи сазбалшықтарды адсорбенттер ретінде ғана емес, сонымен қатар жаңа жоғары талғамды катализаторлардың тасымалдағыштары ретінде де ұтымды пайдаланудың ерекше қызығушылық тудыратындығы көрсетілді. Синтезделген Al-, Zr-, Al/Zr-түрлендірілген сазбалшықтарының физика-химиялық қасиеттері элементтік талдау, РФЭС, БЭT, және РФТ әдістері арқылы зерттелді. Бағаналы сазбалшық үлгілерін катализде қолдану арқылы катализаторлар синтезінің отандық өндірісін дамыту және қымбат импорттық аналогтарды ауыстыру мәселелерін шешуге мүмкіндік береді. 

2. Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде қолдануға арналған полиоксидтік катализаторларды синтездеудің әртүрлі әдістері жасалды. Бағаналы сазбалшық үлгілеріне енгізіліп, одан әрі күйдірілу (кальцинирлендіру) арқылы аралас полиоксидтік MoVTeNbO каталитикалық композиттері дайындалды. Прототиппен салыстырғанда, MoVTeNbO/PilC құрамдас катализаторларды қолданған кезде этиленің талғамдылығы айтарлықтай жоғары болғандығын байқалады, ал бұл катализаторлардың каталитикалық өнімділігін анықтайтын маңызды фактор болып табылады. Құрамында 10 масс.% бағаналы сазбалшықтар негізінде синтезделген MoVTeNbO полиоксидтік катализаторларын этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу кезінде ең жақсы каталитикалық белсенділік көрсететіндігі анықталды.

3. ЭТД процесінде тиімді қолдану үшін синтезделіп алынған MoVTeNbO/PilC катализаторлардың фазалық құрамын, құрылымын және дисперстілігін РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM сияқты физика-химиялық әдістердің көмегімен зерттеу бойынша жұмыстар жүргізілді және қорытындылар жасалынды.
4. Бағаналы сазбалшықтарға қондырылған  полиоксидтік MoVTeNbO катализаторлары РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM әдістерімен зерттеу барысында компоненттер арасындағы күшті химиялық өзара әрекеттесуге қарамастан, этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуде жоғары белсенділік мен талғамдылыққа осы композиттер құрамындағы M1 фазасының әсерінен екендігі расталды.
5. Этанды этиленге тотықтыра дегидрленуі кезінде орын алатын каталитикалық қасиеттерді және механизмді түсіну мақсатында MoVTeNbO/PilC фазалық катализаторларының кинетикалық зерттеулері жүргізілді.
Жарияланымдар. Орындалған жұмыс нәтижелері бойынша келесі ғылыми жұмыстар жарияланды:

- 1 мақала – Scopus халықаралық дәйексөз базасына енгізілген, кемінде 35% процентилі бар журналдарында;

- 4 тезис баяндамалары отандық және шетелдік халықаралық ғылыми конференциялардың жинақтарында;

- 4 мақала – Қазақстан Республикасы Білім және ғылым министрлігінің Білім және ғылым саласында бақылау комитетімен бекітілген журналдар басылымдарында.
Қойылған тапсырмалардың орындалуының толықтығын бағалау. Диссертациялық жұмысты орындау барысында қойылған мақсаттар мен міндеттер толығымен шешілді:

- Zr-, Al-, Al/Zr-бағаналы түрлендірілген сазбалшық үлгілері синтезделіп алынды: 

-
түрлендірілген бағаналы сазбалшықтарға Mo, La, Nb, Te және т.б. металдардың полиоксидтік нанобөлшектері енгізілген катализаторлары жасалынады;

- алынған катализаторлардың физика-химиялық қасиеттері заманауи химиялық әдістердің: элементтік талдау, ПЭМ, РФТ, РФЭС, ТБТ-Н2 және т.б. көмегімен зерттеледі;
- молибденқұрамды жаңа катализаторлардың қатысуымен этанның этиленге тотыға дегидрленуі реакциясының кинетикасы мен механизмі сипатталды.

Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыс 117 беттік машинкада басылған беттен, кіріспе, негізгі бөлім, эксперименттік бөлім, нәтижелер және оны талқылау, қорытынды, әдебиеттік тізімнен тұрады. Жұмыста  23 кесте,  45 сурет және 176 пайдаланылған әдебиеттер тізімі көрсетілген.

1 Әдебиеттік шолу
1.1 Этилен өндірісі

Химия және мұнай-химия өнеркәсібінде шикізаттарды өңдеу бағытын арттыру үшін баламалы газ шикізаттарын органикалық синтез мономерлеріне қайта өңдеу процестерін жаңғырту және жаңарту керектігі белгілі [1]. 

Атап айтсақ, олефиндер, оның ішінде әсіресе этилен химиялық өнеркәсіптің негізгі мономерлерінің бірі болып саналады. Әдеби көздерден белгілі болғандай, АҚШ-тың этилен нарығы 2020 жылы 42,7 миллион тоннаға бағаланған, ал осы бағыттағы Қытай нарығы жыл сайын 6,5% өседі деп болжанған [2]. Ал, дүниежүзілік пропиленнің өндірісі көлемі жағынан жылына 70 миллион тоннадан аcып түскен [3]. 

Мұнай қоры шектеулі, оның құнының үздіксіз артуда, табиғи газдың қоры едәуір, сол себепті ілеспе және тазартқыш газдарды және газ тәрізді көмірсутегі шикізатының басқа түрлерін ұтымды пайдалану қажеттілігі туындап отыр, бұл бағытта этаннан этилен өндірудің тиімді екендігі көрсетілді [4-5].
Этилен өндірісінің негізгі көзі қазіргі кезде бензин және басқа да мұнай өнімдері болып табылады [6]. Сополимер өндірісінің этиленге сұранысы этиленді қымбатырақ өнімге айналдыруға кепілдік береді. Бір өнеркәсіптік кешен шеңберінде арзан шикізатты этиленге, кейіннен сополимерлерге қайта өңдеу тауарлық өнімнің өзіндік құнының ең төменгі мәндеріне қол жеткізуге, демек оны сатудан жоғары пайда табуға мүмкіндік береді [7].

Этилен алудың баламалы әдістері қарастырылған, олардың қатарына каталитикалық крекингтің қалдық газдарынан этиленді бөлу, этанды тотықтыра дегидрлеу, метанды тотықтырғыш арқылы димеризациялау, төменгі спирттерден этанол мен метанол арқылы этилен алу кіреді (1-сурет) [8].
Газ тәріздес шикізат қорлары, этан және оның қоспалары – этиленнің өнімділігін барынша арттыруға арналған ең жақсы шикізат, соның ішінде тан фракциясы мұнай химиясы үшін құнды шикізат болып табылады [7]. Ол этиленді алу үшін қолданылады, ал этиленнен – этилхлорид, этил спирті, дихлорэтан, глицерин, полиэтилен, этиленгликол және т.б. химиялық заттар алынады [7-8].
Термиялық пиролиз, каталитикалық крекинг және дегидрлеу әдістері – мұнай химиясының негізгі процестері болып саналады [8]. Алайда эндотермиялық реакцияларды өткізуге арналған энергияның көп шығыны және катализатордың регенерациясы қажеттілігі олефиндерді өндірудің тиімді баламалы процестерін қарқынды іздеуді ынталандырады. «Дәстүрлі емес» табиғи газдың әлемдегі қол жетімді ресурстарының қарқынды өсуі және соның салдарынан мұнай бағасының төмендеуі табиғи газды өте тартымды мұнай-химия шикізаты етіп отыр [9-10].
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Сурет 1 – Өндірісте этиленді алу және қолдану әдістері
Өнеркәсіпте этиленнің негізгі мөлшері пиролиз арқылы көмірсутегі шикізатының (этан, этан-пропан-бутан қоспасы немесе тікелей жүретін бензин фракциясы) құбырлы пештерінде алынады. Олефиндердің шығымы 60-66% құрайды. Алайда қол жеткізілген жетістіктерге қарамастан, пештің орамы құбырларының орналасуындағы сындарлы өзгерістермен, сөндіру-буландырудың тиімді аппаратын әзірлеумен, шикізаттың реакция аймағында тұру уақытының аз болуымен байланысты, әсіресе кокс түзілуінің жоғарылауына бейім шикізатты қолданған кезде бұл процестің мүмкіндіктері шектеледі [11-12]. 
Көмірсутектердің пиролизі радикалды тізбек механизмі бойынша жүреді. Пиролиз реакциясының механизмін түсіну үшін көмірсутек молекулаларында көміртек-көміртек және көміртек-сутек байланыстарының диссоциациялану энергиясын білу маңызды. CH байланысы әдетте CH байланысына қарағанда 50-80 кДж / моль күшті екендігі белгілі. Бірнеше көміртек-көміртек байланысының диссоциация энергиясы әлдеқайда жоғары. Сонымен, егер C-C байланысының энергиясы орта есеппен 350 кДж / моль болса, онда C = C байланысы үшін ол 680 кДж / мольға тең [13]. 

Этан пиролизінен этилен өндіріледі - бұл органикалық синтез үшін маңызды шикізат, негізінен этилен оксиді, этил спирті, полиэтилен, стирол және басқа да аралық өнімдер алынады. Ацетилен этанның тотығу пиролизі нәтижесінде алынады [14].

Еркін радикал механизмі арқылы жүретін кез-келген реакция сияқты, пиролиз үш негізгі кезеңді қамтиды: тізбектің басталуы, тізбектің жалғасуы және тізбектің аяқталуы. Пиролиз кезінде тізбектің басталуы [15] екі радикалдың түзілуімен ең әлсіз С-С байланысы бойынша молекулалардың мономолекулалық гемолитикалық ыдырауына байланысты болады:

[image: image3.png]C,He — CHg + CHy







(1)

CH байланысының ыдырауы оның тізбекті бастауға беріктігінің жоғарылауына байланысты. Тізбекті иницирлеу кезінде пайда болған кішігірім радикалдар сутегі атомын бастапқы көмірсутектің молекуласынан - тізбекті тасымалдау сатысынан шығаруға қабілетті.

[image: image5.png]C,Hg + CH; - C,Hg + CH,
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Әрі қарай тізбек жалғасады:

[image: image7.png]C,Hs —» H+ C,H,
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[image: image9.png]C,Hg + H— H, + C,Hs
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пиролиз механизмі радикалдардың рекомбинациясынан тұратын тізбекті тоқтату сатысымен аяқталады:
[image: image11.png]CH; + CH; - C,H,
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[image: image13.png]CH; + C,Hs — C3Hg
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[image: image15.png]C,Hs + C,Hs — C,Hy,
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Пиролиз кезінде жүйеде көмірсутектердің ыдырауының алғашқы өнімдері жиналатындықтан, олардың одан әрі өзгеруінің екінші реттік реакциялары күшейе бастайды, одан әрі реактор қабырғаларында кокс шөгінділерінің пайда болуына алып келеді [16].

Қазіргі уақытта өнеркәсіпте этилен мен пропилен өндірудің негізгі әдісі нафтаның немесе оған сәйкес алканның булы крекингі болып табылады [17-18]. Процесс 750-900 °C температурада жүзеге асырылады. Бұл температурада 650 °С-қа дейін қыздырылған нафта никель-хром қорытпаларынан жасалған ұзын (12-25 м) металл түтіктерге қатты қыздырылған бумен бірге беріледі. Оларда көмірсутектер бос радикал механизмі арқылы жеңілірек олефиндерге айналады. Бұл процесс химия өнеркәсібінде энергияны көп тұтынатын процедуралардың бірі болып табылады [19]:
[image: image16.png]C,H, = C,H, + H,AH = 137,0 x[)x/mMon
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[image: image17.png]C,Hg = C;H, + H,AH = 124,3 x/[x/Monk
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[image: image18.png]C,H,, —» C,Hy + H,AH
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Сонымен қатар, изомерлеу, дегидроциклдену, полимерлену және конденсацияның жанама процестері жүруі мүмкін, бұл соңында реактор бетінің көміртектенуіне әкеледі. Реактор блогының регенерациясы ауамен жоғары температурада жүзеге асырылады.

C2H6 және C3H8 түрлендіруге арналған будың крекинг процестерінің елеулі кемшіліктері бар екенін атап өткен жөн: жоғары температура, кокстың және басқа жанама өнімдердің көптеп түзілуі. Пиролиз кезінде этилен негізгі өнім болып табылады, ал бұл процесте пропиленнің шығымы этиленге қарағанда тез өсіп жатқанымен, оған деген сұраныс едәуір төмен болады. Осы тұрғыдан алғанда, С2-С3 алкендерін тотығу катализаторының қатысуымен талғамды түрлендіру процестері өте тиімді болып көрінеді [20-21].

Сонымен, өткен ғасырдың ортасынан бастап төменгі алкандарды тиісті олефиндерге дейін каталитикалық дегидрлеу процестерін әзірлеу бойынша қарқынды зерттеулер жүргізіле бастаған еді. Катализаторды қолдану шикізаттың айналым дәрежесін дәстүрлі пиролизбен салыстырғанда жоғарылатуға, процестің талғамдылығын арттыруға мүмкіндік береді. Алайда, практикалық қолдану тұрғысынан алғанда, дегидрлеудің бұл әдісінің кемшіліктері де бар, атап айтқанда, интенсивті кокс түзілуімен және тотығу регенерациясының қажеттілігімен байланысты [22-23].

Жоғарыда аталған кемшіліктер процесте тотықтырғыш затты қолдану арқылы жойылады. Төменгі алкандарды дегидрлеу кезінде тотықтырғышты қолдану бірқатар әлеуетті артықшылықтарға ие: пиролиз процесінің өнімділігін арттырады; өнімдердің құрамына термодинамикамен қойылған шектеулерді айналып өтуге және экзотермиялық тотығу реакцияларының әсерінен процесті төменгі температурада тікелей реакция аймағында жүргізуге мүмкіндік береді; реакция кезінде кокстың мүмкін күйіп кетуіне байланысты катализатордың қызмет ету мерзімін арттырады [24-25].

Каталитикалық дегидрлеу процестері қазіргі заманғы мұнай өңдеуде және мұнайхимиясында кеңінен қолданылады. Дегидрлеу катализаторлары катализаторлардың өндірісі мен қолданылуы бойынша катализаторлардың өнеркәсіптік өндірісінде катализаторларды крекинг пен гидротазалаудан кейінгі үшінші орын алады. Табиғи, ілеспе аффинажды газдарды, атап айтқанда олардың компоненттері – этан, пропан және бутанды олефиндерге қайта өңдеуге деген сұраныстың артуына байланысты, осы газдарды өңдеу процестерін дамытудың өткір мәселесі туындайды. Сонымен, жаңа катализаторлар мен этанды, пропан мен бутанды этиленге, пропиленге және бутендерге дейін тотығу-дегидрлеу технологияларын жасау – бұл өндірістік маңызды міндет болып табылады.

1.2 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесі.

Қазіргі кезде табиғи газ жылу энергетикасында кеңінен қолданылады, ал химия өнеркәсібінде кейбір инерцияларға байланысты әлдеқайда азырақ қолданыс табуда. Яғни, өндірістік мағынасы бар көптеген химиялық реакциялар экономикалық тұрғыдан тиімді болмағандықтан аса қымбатқа түседі [26-27]. 

Мысалы, жеңіл алкандардың дегидрлену процесі олардың реакцияға қабілеттілігінің төмендігімен, энергияны көп тұтынумен және талғамдылығының төмендігіне байланысты үлкен мәселе тудырып отыр [28]. 

Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу (ТД) - бұл бу пиролизі процесіне қарағанда энергия тиімділігінде айтарлықтай артықшылық бере алатын этилен өндірісінің ең тиімді жаңа баламалы жолдарының бірі.

Осы орайда, алкандардың дегидрленуін күшейту тәсілдерінің бірі - олардың тотыға дегидрленуі (ТД) болып табылады. Этанның тотыға дегидрленуі жағдайында (ТД) бұл реакциялар келесідей жолдармен өрнектеледі (2-сурет):

[image: image19.png]C,Hg+ 1/20, - C,Hy + H,0 AHy09 = —105 k/lx/Mons,  (11)




[image: image20.png]C,Hg+ 7/20, — 2C0, + 3H,0 AH,o5 = —1428 x/lx/mons,  (12)




[image: image21.png]C,H,+ 30, —» 2C0, + 3H,0 AHy55 = —1323 k/lx/Mone,  (13)
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Сурет 2 – Этанның ТД реакциясында жүретін негізгі реакция жолдары [30]
Бүгінгі таңда, олефиндер синтезінде бу крекингін, сұйық каталитикалық крекингті және каталитикалық дегидрлеуді кеңінен қолданғанына қарамастан алкандардың тотыға дегидрленуінің (ТД) катализаторларын жасау бойынша қарқынды зерттеулер жүргізілуде. Бұл тәсіл осы процестің температурасын едәуір төмендетуге мүмкіндік береді, жоғары талғамдылыққа және катализаторлардың аз кокстелуіне әкеледі [27-30]. Этан айналымын және этиленнің талғамдылығын жақсарту үшін бірқатар катализаторлар ұсынылған [31-36]. 

Этанның ТД қатты катализаторда орындалады, реакция барысында этан тотықтырғышпен, әдетте оттегімен әрекеттеседі. Этанның ТД-ін қолданыстағы өндірістік процестермен салыстыру кезінде бірқатар артықшылықтар анықталған. Атап айтқанда, этан ТД процесінің жағдайында: 

· термодинамикалық шектеулер жоқ (ΔGR, 298Ko=-128 кДж/моль),

· реакция экзотермиялық (ΔHR, 298Ko=-106 кДж/моль), бұл сыртқы жылу беру қажеттілігін жояды, 

· реакция өнімдерінің шектеулі мөлшері байқалады (негізінен COx, этиленнен басқа), 

· катализатордың кокста әсер етуі реакция ортасында оттегінің болуына байланысты күтілмейді [36]. 

Этанның тотыға дегидрленуі (ТД) - қазіргі уақытта этанның шикізат ретінде улкен өндірістік мөлшерде қолданылуы үшін ұсынылған жаңа әдіс болып табылады. Бұл кәдімгі дегидрлеу процесіне қарағанда төмен температурада және сонымен бірге жылу бөлу арқылы жүреді (3-сурет):
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Сурет 3 – Этанның этиленге тотыға дегидрленуіне үшін қолданылатын жалпы талаптар

Сонымен қатар, реакция нәтижесінде пайда болатын жылу және оттегінің болуы кокстың шөгуіне жол бермейді, осылайша каталитикалық белсенділік сақталады. Алайда, осы ТД процесіндегі шешуші сәт - алкандардың алкендермен тек С-Н байланыстарын оттегі қатысында ғана белсендендіруге қабілетті катализаторды жасау болып есептеледі.

1.2.1 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу үшін қолданылатын катализаторлар 
Төменгі температурада жоғары өнімділік пен талғамдылыққа ие болатын катализаторды іздестіру өткен ғасырдың 70-жылдарынан бастап жүргізіліп, әлі күнге дейін зерттеушілердің қызығушылығын тудырып отыр.
Алайда, этаннан этиленді ТД жолымен коммерциялық өндіру күрделі болып қалып отыр. Себебі, төменгі температурада (500 °C-тан төмен) минималды көлемде COx түзіп, этиленнің жоғарғы шымын алуға (этиленнің талғамдылығы 90 %-дан, этанның айналымы 60 %-дан жоғары болуы тиіс) бағытталған зерттеулер әлі де жалғасуда. 

Этиленнің жоғары талғамдылығы - бұл тек экономикалық құндылығы үшін ғана емес, сонымен қатар жану реакциясы кезінде CO және CO2 түзілуіне жауап беретін маңызды сипаттамаларының бірі. 

Сондықтан, соңғы жылдардағы зерттеушілердің этанды тотықтыра дегидрлендіру арқылы этиленді тұтынудың қарқынды өсуі қызығушылықты арттырды [37-39], себебі, бұл әдіс процедураны жеткілікті жоғары талғамдылықпен салыстырмалы түрде төмен температурада жүргізуге мүмкіндік береді. Осы орайда, көп компонентті аралас оксидтер этанды тотықтыра дегидрлеуге арналған ең тиімді каталиазторлар болып есептеледі. 

Әдебитеттік шолулар негізінде, этанды этиленге тотықтыра дегидрлеулің 20 астам түрінің жасалғандығы белгілі болып отыр [40]. Этанды тотықтыра дегидрлеуге арналған жоғары талғамды катализаторлардың мысалдары 4-суретте келтірілген:
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Сурет 4 – Этанды тотықтыра дегидрлеуге арналған жоғары талғамды катализаторлардың мысалдары [41]
Албонетти С. және оның әріптестері 12-молибдофосфор қышқылының калий және аммоний катиондарымен тұздарында этанның тотыға дегидрленуін зерттеген [42]. Бұл жұмыста, Кеггин анионын бір немесе екі молибден атомын сурьмаға ауыстыру арқылы өзгертіп, нәтижесінде алынған үлгінің термиялық құрылымдық тұрақтылығының едәуір жоғарылауына әкелгендігін, сонымен бірге сурьмасы жоқ қосылыспен салыстырғанда каталитикалық белсенділігі едәуір төмендегендігін көрсеткен. Этанның айналымы 1-7 % аралығында, ал этиленнің талғамдылығы 34-56 % ғана құраған [43]. 

Новинская К. әріптестерімен бірге марганецтің артық мөлшері бар фосфорвольфрамды гетерополиоксометалаттарды (прекурсорлар ретінде) қолданып, этанның тотыға дегидрленуі барысында 400-430 °C температурасында жоғары белсенділік пен талғамдылығы орын алатындығын мәлімдеді. Осы катализаторды 430 °C температурада каталитикалық сынау нәтижесінде этанның тұрақты күйдегі айналымы 40 %, ал этиленің талғамдылығы 65 % құраған [44].

Әдебиеттік шолуды қорытындылай келcек, қазіргі уақытта этанды этиленге тотықтыра дегидрлеудегі катализаторлардың ең оңтайлысы және тиімдісі: Mo-V-Te-Nb оксидтерінің қоспасы [44] және Ni-Nb [45] болып табылады. Бірінші катализатор қатысында этанның ТД процесі 350-400 °C температурасында жүріп, этилен шығымы 75 % құрайды, екінші катализатор қатысында этанның ТД процесі 400 °C орын алып, этиленнің шығымы 45 % құрайды. Зерттеушілер арасында осы аталған катализаторларды этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде қолдануға бағытталған ғылыми зерттеулері үлкен қызығушылық тудырып, одан әрі жалғасын табуда.

1.2.2 Молибденқұрамды катализаторлар

Ауыспалы метал оксидтері әр түрлі тотығу [46], гидрлеу, дегидрлеу [47-48], изомерлеу сияқты реакциялардың катализаторлары ретінде қызығушылықтар тудыратындығы белгілі. Мұндай катализаторларды кеңінен қолдану олардың электрондық қабығының құрылымымен, яғни, олардың көрсететін химиялық қасиеттерімен байланысты. Осы ауыспалы металдардың бірі – молибден. Ол түзетін негізгі оксидтер - MoO2 және MoO3.

Молибден диоксиді моноклиндік құрылымда кристалданады және Ван-дер-Ваальс күштерінің әсерінен өзара қырларымен байланысқан бұрмаланған MoO6 октаэдрлерден тұрады (5-сурет).
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Сурет 5 – А) Моноклиндік MoO2 кристалдық құрылымы, Ә) бұрмаланған рутил құрылымының жоғарғыдан қарағандағы көрінісі Б) бұрмаланған MoO6 октаэдрлік құрылымы [50]
Ал, Малиненко В.П. мәліметтеріне сүйенсек, молибден (VI) оксиді қабатты құрылымға ие және MoO6 құрамындағы қос октаэдрдан тұрады (6-сурет):
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Сурет 6 – А) MoO3 кристалдық құрылымы, Ә) бұрмаланған октаэдрлік құрылымы [51]
Қазіргі уақытта молибден қосылыстары негізінде катализаторлар өндірісте кеңінен қолданылады. Мысалы, транс-бутен-2 мен этиленнің пропиленге метатезінде [52] катализатор ретінде MoO3/Al2O3-C құрамының үлгілері қолданылған. Құрамында белсенді фаза ретінде MoO3 бар катализаторлар дифенилоксалат синтезі және метанның тотығуына арналған зерттеу жұмыстарында да көрсетілген [52-53].

Бүгінгі таңда этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде ең тиімді және оңтайлы катализаторларының бірі құрамында Mo, Te, V және Nb бар мультиметалды аралас MoTeVNb оксидтері болып табылады [20, 54-57]. Ғылыми әдебиеттерде MoTeVNb окисдтері негізінен М1 және М2 деп аталатын екі кристалдық фазадан тұрады. Осы екі кристалдық фаза этанды біртіндеп тотығуына алып келетін беткі қабатында белсенді және талғамды аймағы болатындығы көрсетілген [59-60]. Бұл каталитикалық композицияны белсендендіру шамамен 350 °C температурада жүреді, нәтижесінде этанның оңтайлы айналымын көрсетіп, этиленнің жоғары талғамды шығымымен ерекшеленеді. 

Әдебиеттерде [55-60], MoTeVNb аралас оксидтік катализаторлары қатысында этанның ТД процесіне температураның және т.б. факторлардың әсері туралы кейбір мәліметтер келтірілгенімен, этанның ТД кинетикасының температурамен, көлемдік жылдамдықпен және парциалдық қысыммен байланысы толық зерттелмеген.

Мысалы, Лопес Ньето Ж.М. және оның әріптестері Mo-V-Te-Nb аралас оксидтеріне негізделген каталитикалық композицияны жасап, төмен каталитикалық реакция температурасында (350-400 °C) этиленнің 75% шығымын көрсетті. Ұсынылған аралас оксидтердің каталитикалық белсенділігінің жоғарылауы Te2M20O57 (M=Mo, V, Nb) көпфункционалды проторомбты фазаның болуымен байланыстылған [61].

Solsona B. және оның әріптестерінің мәлімдеуінше, құрамында Мо-V бар катализаторлар ең жоғары талғамдылықты көрсетеді, себебін Mo және V металдары арасында синергетикалық эффекттің болуымен байланыстырады. Аталған зерттеушілер, мезопоралы алюминий оксидінің негізінде жасалған катализаторлар қарапайым γ-Al2O3 негізінде жасалған үлгілерден белсендігі және талғамдылығы жағынан тиімдірек деп санайды [62].

Шутилов А.А. және әріптестерінің деректерінде, кремний диоксидіне қондырылған құрамында күрделі 20-80 мас.% оксидтік композициясы бар (Mo1VaNbbSbcCedOx, 80-20 мас.% SiO2) (мұнда: a = 0.20-0.40; b = 0.02-0.30 ; c = 0.10-0.35; d = 0.001-0.1; x - электронды бейтараптылыққа сәйкес келетін грамм оттегі атомдарының саны) этанды тотықтыра дегидрлеу арқылы этиленді өндірудің катализаторларын ұсынды [63]. Ұсынылған әдістің кемшілігі – талғамдылықтың төмен деңгейі және этиленнің шығымы (72-73%) және көп сатылы процесс екендігі болды.
Этанды этиленге дейін тотықтыра дегидрлеуге арналған кеуек өлшемдері 3-100 нм болатын алюминий, кремний, титан, цирконий, магний, церий, мырыш немесе олардың қоспаларының кеуекті оксидтерінің керамикалық мембранасына қондырылған Mo1V0.3Te0.17(Sb0.17)Nb0.12Ox катализаторлары белгілі. Катализаторлардағы оксидтік фазасының құрамы 1-20 мас.% құрайды [64]. 

Алюминий оксидінің мембранасына қондырылған Mo1V0.3Te0.17(Sb0.17)Nb0.12Ox катализаторының қатысында 400-450 °C температурада этанның айналымы 40-60 %, этиленнің талғамдылығы 98-95 % жеткен, ал этилен шығымы 39,2-57,0 % құраған [64]. Бұл катализатордың және осы катализаторды қолданып этанды тотықтыра дегидрлеу әдісінің негізгі кемшілігі – этиленнің төмен шығымы, катализаторды дайындаудың күрделі процедурасы, құрамында катализатор компоненттері бар және жоюды қажет ететін ағын сулардың пайда болуы, сонымен қатар бастапқы реакция қоспасындағы этанның аз мөлшерінің қатысуы болды.

Бондарева В.М. зерттеулерінде, құрамы Mo1VaTebNbcOx (мұндағы a=0,20-0,40, b=0,15-0,35, c= 0,05-0,25, х - электронды бейтараптылықты сақтауға қажетті оттегі атомдарының саны) болатын этанды тотықтыра дегидрлеуге арналған катализаторлар өндірудің әдісі ұсынылды [65]. Аталған катализаторлар бейорганикалық немесе органикалық қышқылдың ерітіндісімен кальциленгеннен кейін қышқылмен өңдеудің қосымша кезеңін қажет етпейді, алайда этилен шығымы тек 72-75% құрады.

Сое Лвин және оның әріптестері MoVTe(Sb)NbOx аралас металл оксидтеріне негізделген ауқымды катализаторлар осы қысқа көмірсутектерді тотықтыра дегидрлеу процесінде жоғары талғамды, химиялық құнды заттар түзуде өте маңызды рөл атқаратындығын жариялады  [66].

Этанның ТД процесіне арналған MoVTeNbO катализаторын ерітінді әдісі арқылы дайындау және кальцинациялау атмосферасының аталған катализатордың жұмысына әсерін Қытай зерттеушілері жазған [67]. Дайындау барысында, олар аммоний гептамолибдатын, аммоний метаванадатын және теллур қышқылын колбада 80 (С  дейін қыздырып алып, жеке басқа колбада ерітіп алынған ниобий оксалатымен қосып күрделі оксидтік суспензия жасаған. Мұндағы, MoVTeNb қоспасындағы металдардың атомдық қатынасы 1:0,13:0,123:0,1 құраған. Дайын болған қоспаны 80 оС температурасында 10 сағат бойында кептіргеннен кейін, одан әрі қатты затты N2 ағынында 600 оС  температурада 2 сағ. кальцинирлен. Алынған катализатор қатысында этанның ТД процесі 440 оС температурасында жүргізіліп, этанның айналымы 90% және этиленнің талғамдылығы 90% құраған. Авторлардың айтуынша аталған жоғары кристалды MoVTeNbO катализаторы этанды қолдану арқылы арзан этилен алудың тиімді катализаторларының бірі болуы мүмкін [68].
Этанды каталитикалық тотықтыра дегидрлеу процесінде тотықтырғыш зат ретінде оттегі (таза немесе ауада), азот оксиді және көмірқышқыл газы қолданылады. Ал, этанның ТД процесінде 400 °C температурасында полиоксидтік MoVTeNbO каталитикалық жүйелері оттегінің қатысында жоғарғы талғамдылықты білдіретіндігі белгілі, сөйтіп, этан айналымының 60%, этилен талғамдылығының 90% қамтиды [20, 68]. 

Аралас оксидтік MoVTeNbO катализаторлары тиімділігі құрамында M1 орторомбтық фазасының болуымен байланыстырылады. Осы М1 фазасы металдың полиоксидтері арасында айрықша каталитикалық қасиеттерге ие болады, себебі алкандардың үш түрлендіру реакциясын, атап айтқанда: пропан акрилонитрилге дейін оксидтелуін, пропанның оксидтелуінің акрил қышқылына дейін тотығуын, сонымен қатар этаннды этиленге тотықтыра дегидрлеуді қамтамасыз ететін жүйе болып саналады [69]. 
Этанның ТД процесінде каталитикалық жүйені қолданудағы негізгі мәселе төменгі жылу тұрақтылығы сақтау болып табылады, себебі соның салдарынан тез қайтымсыз дезактивтенуі орын алмайды.

Н. Хаддад және әріптестері γ-Al2O3-ге (молибденмен байытылған) қондырылған MoOx-, MoVOx- (Mo/V=11) және MoVPOx-жүйелерін (Mo/V=11, V/P=1) синтездеді және зерттеді, олардың этанды тотықтыра дегидрлеу реакциясындағы белсенділігі келесі бағытта көбейген: MoOx<MoVOx <MoVPOx. MoVPOx серияларының үлгілерін талдау нәтижесі, олардың құрамындағы молибденнің бір бөлігі Al2(MoO4)3 түрінде тұрақтанатындығын, ал беті жекелеген (Мо- немесе V-құрамды) және аралас (Мо-V-бар) оксоқосылыстарынан тұратындығын көрсетті. ТБТ және РФТ мәліметтері бойынша, ванадий молибденқұрамды катализатордың тотықсыздануын жоғарылатады, ал MoVPOx үлгілерінің каталитикалық белсенділігі молибденнің қышқылдық-негіздік, тотығу-тотықсыздану қасиеттерімен анықталады [70].

VOx құрылымдарының диспертілігі және этилен түзілу реакциясындағы зерттелетін үлгілердің белсенділігі белсенді фазалардың табиғаты және құрамымен, тасымалдағыштың түріне және дайындалу әдісіне (коллоидты оксид-ванадий ерітінділерін, аммоний метаванатының ерітінділерін сіңдіру,) тәуелді анықталады [71].

Этиленнің шығымы үлгіні дайындау әдісіне тәуелді және келесі ретпен төмендейді: коллоидты ерітіндіні қондыру>металлорганикалық кешенді бекіту> бейорганикалық қосылыстардың ерітінділерін сіңдіру [70-71]. 

Осылайша, құрамында ванадий және молибден бар катализаторлар алкандарды тотықтырмай және тотықтыра дегидрлеу реакцияларында айтарлықтай жоғары белсенділікке ие [69-71].
Аралас оксидтерден құралған MoVTeNb М1 фазасы орташа температурада C2H6 тотықтыра дегидрлеу кезінде C2H4 жоғары өнімділігімен ерекше каталитикалық қасиеттерді көрсетеді. М1 фазасының гептагональды каналының микропораларының рөлі – микропоралардың іші-сыртында C2H6 мен циклогександы (C6H12) белсендендіруге арналған  тығыздықтың функционалдық теориясы (DFT-ТФТ) мен реагенттер өлшеміне тәуелді кинетикалық зондтарды қолданып реакцияға қабілеттілік пен талғамдылықтың реттелуін қадағалау болып табылады (7-сурет) [72].
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Сурет 7 – M1 құрылымын сызба түрінде көрсету, [001] бағытында. Жасыл - NbO7, көк - MoO6, сары - MO6, M=Mo немесе V [72]
Жоғарыдағы суретте (7-сурет) M1 кристалының [001] бағыты бойынша сызбасы берілген. Суретте, жоғары бұрышпен сақиналы қараңғы кеңістікте трансмиссиялық электронды микроскопының көмегімен (HAADF-STEM) сканерлеу арқылы алынған M1 фазасының базальды жазықтықтағы 2×2 өлшемді ұяшық кескіні көрсетілген. Кристаллографиялық позициялардағы әр түрлі түстің болуы оларда әртүрлі металдар мен тотығу дәрежелерінің болатындығын білдіреді. Кескінде бесбұрышты Nb-центрлі M6O21 құрылыс блоктары сарғыш шеңберлермен белгіленген [73].
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Сурет 8 – ≥500 °C реакция температурасында металдық теллурдың (Te0) кетіп, MoO2 кристалдарының түзілуіне байланысты М1 фазасы бұзылады, ал бұл өз кезегінде этанның ТД белсенділігінің төмендеуіне алып келеді. Мо және V катиондары иемденген Te – қызыл, NbO7 – сары, MoO6 – көк, MO6 – көгілдір түстерге сәйкес келеді [72] 
C2H6 және микрокеуектердің өлшемдері өзара тығыз байланысты. Сыртқы беттік қабаты тығыздықтың функционалдық теориясымен (ТФТ) бағаланған микрокеуексіз ванадий оксидтерімен (VOx/SiO2) салыстырғанда аралас MoVTeNbO оксидтерінде C2H6-нан C6H12-ге активтену жылдамдығының өлшенген коэффициенттері едәуір жоғары, соның нәтижесінде аралас MoVTeNbO оксидтеріндегі C2H6-ның активтендірулердің көпшілігі қалыпты жағдайда микрокеуектердің ішінде орын алатындығы болжамдалады. C-H байланысының беріктігіне сәйкес, C2H6-ның активтену энергиясын VOx/SiO2 оксидтерінде C6H12-ге қарағанда жоғары болады, ал активтену энергияларының мұндай айырмашылығы аралас MoVTeNbO окисдінде төмен, себебі микрокеуектер Ван-дер-Ваальстің өзара әрекеттесуі арқылы C-H байланысының активтенуінің ауысу күйін тұрақтандырады [74-76].

ТФТ (тығыздықтың функционалдық теориясы) есептеулерінің нәтижелері көрсеткендей, микрокеуектерде орын алатын тығыз кедергілер O-кірістіру үшін қажетті C-O байланысына жол бермейді. Бұл тұжырым, тізбектегі тотығу реакцияларының термодинамикасы мен тотығу-тотықсыздану катализаторларының электронды қасиеттерімен таңдалған шектеулерді азайту үшін шектеу қуыстарының пішіндері мен өлшемдерін қолдануға нұсқау береді [77].

1.2.3
Тотықтыра дегидрлеудің каталитикалық реакциясының кинетикасы және механизмі
Зерттеушілердің пікірі бойынша тотықтыра дегидрлеу (ТД) - олефиндерді алудың балама әдісі болып табылады [20]. Бұл процестің тікелей дегидрлеу мен крекингке қарағанда бірқатар артықшылықтары бар, оны жүзеге асыру барысында аз жылу шығындалады және олефиндердің өнімі дегидрлеудің термодинамикалық шектеулерін жояды. Сонымен қатар, реакциялық қоспада оттегінің болуы кокстың түзілу процесін шектейді, яғни катализатордың дезактивациялануына жол бермейді [78].

Гетерогенді катализде қатты катализаторлардың беткі қабатының адсорбатпен өзара әрекеттесуіне байланысты, газдың каталитикалық өзгеруі, байланыстардың өзгеруі, реактивтер арасындағы реакциялар және десорбция процесі нәтижесінде жүреді деп болжануда. Сондықтан белсенді орталықтарды, олардың қасиеттерін, геометриялық және химиялық ортаның әсерін анықтаудың маңызы өте зор [79]. 

Жеңіл алкандардың ТД қарқынды зерттелуіне қарамастан, бұл процестің кинетикасы мен механизмі жеткілікті түрде зерттелмеген. Процестің динамикасын анықтауға арналған жұмыстар өте аз.

Бұл процесте бір уақытта бірнеше бәсекелес механизмдер пайда болуы мүмкін және бір уақытта оны анықтау қиын мәселе болып қалады. Беткі қабаттың ретсіздігі немесе агрегаттардың, оған еріткіштің, қарсы заттардың әсері әлі де толық зерттелмей қалуда. Белсенді орталықтарды және олардың реакцияға қабілетті аралық буындар ретіндегі ішкі қасиеттерін анықтау бойынша зерттеулер әлі де жалғасуда [80].

Жеңіл алкандардың, әдетте, тұрақты химиялық қасиеттеріне байланысты активтенуі өте қиын, оған гомо және гетеролитикалық C-H байланыстарын үзуге едәуір энергияның қажеттігі, электрондардың (егер теріс болмаса) бірлігінің төмендігі, жоғары иондану энергиясының, үлкен HOMO-LUMO саңылауының, pKа мәнінің өте жоғары болуы, дипольдік моментінің жоқтығы және поляризациялану мүмкіндігі төмен болуы әсер етеді [75].

Бүгінгі таңда, этанның ТД сипаттамасын әр түрлі типтегі каталитикалық жүйелерде дәрежелік заңды Лангмюр-Хиншелвуд, Эли-Ридеаль және Марс-Ван Кревелен формализмдерін қолдану арқылы сипаттайтын бірнеше кинетикалық модельдері ұсынылған [54, 78]. Әрбір кинетикалық модель берілген катализатор құрамына тән, сондықтан кинетикалық параметрлерге және адсорбция параметрлеріне байланысты әртүрлі болып табылады [76].
Зерттелген катализаторлардың көпшілігі қалпына келтірілетін металдарға, негізінен Mo және V негізделген [77-79]. Ал, қондырылған ауыспалы металдардың оксидтерінде С2-С4 алкандарының ТД реакциясын жүргізу Марс-Ван Кревельен механизмі бойынша орын алады [80]. Марс-Ван Кревельен механизмі бойынша катализаторды алканмен тотықсыздандыру торлы оттегінің қатысуымен, одан әрі оттегімен қайта тотықтыру арқылы орын алады. Катализатордың тиімділігі бірқатар факторларға тәуелді, атап айтсақ, белсенді оттегі формасының химиялық табиғатына, тотығу-тотықсыздану қасиеттеріне және қышқыл-негіздік сипатына сияқты бірқатар факторларға байланысты, ал, бул факторлар өз кезегінде металдың ауыспалы құрамына, дисперсиясы мен тасымалдағыштың тиімділігіне байланысты болады [81-84].

Металл оксидінің катализаторлары жағдайында, металл атомдары терминал немесе көпір оттегі атомдарымен байланысқан. Әлемдік масштабтағы алкандардың тотығуы классикалық Марс-Ван Кревельен механизмімен жүреді (9-сурет), бұл механимзмге сүйенсек, беттік қабаттағы оттегі атомдары химиялық өзгеріске ұшырамас бұрын алдымен субстратты белсендендіреді деп болжанған [85].
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Сурет 9 – Марс-Ван Кревельен механизмінің жеңілдетілген сызба-нұсқасы [85]
Содан кейін, каталитикалық тотықсызданған металл учаскелері O2 сияқты молекулалық тотықтырғыштармен қалпына келтірілуі мүмкін. Нақты осы процесте беткі қабаттағы оттегі атомдары мен ауқымды оттегі атомдары әр түрлі қызмет атқарып, өте күрделі механизм орын алады. Алканның тотығу дәрежесі көптеген жағдайларға, температураға, қысымға және қолданылатын катализаторға байланысты [74].

Жеңіл алкандардың тотығуы міндетті түрде C-H активтендіру сатысынан өтеді, ал терминал оттегі көпір құрайтын оттектен гөрі белсенді болып табылады және осылайша реакцияның орталығы болып саналады. Осы белгілі теорияларға сәйкес терминал оттегі немесе көпір оттегі атомдары алкандармен әрекеттесіп бос радикалдар түзе алады (10-сурет) [85].
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Сурет 10 – Метал-оксо түрлерінің беткі қабатында болатын алкандардың С-Н байланысының активтенуі
Тығыздықтың функционалды теориясын (ТФТ) есептеу радикалды аралық өнімдерді тудыратын H-абстракция жолдары арқылы жүріп, кейін M-OH беткі қабатындағы бос радикалды қайта үйлестіру арқылы өнімге айналады (қалпына келтіру механизмі). Нәтижесінде, көп сатылы реакция беткі оттегі атомдарының десорбциялануына алып келеді де,  бос ваканциялық орынды артта қалдырады. Беткі қабаттағы вакансиялық орын металдың электронды құрылымын өзгертіп, сайттардың жаңа түрлерінің пайда болуына алып келеді [85].

Мысалы, ванадий құрамды катализаторлар жоғары өнімділік көрсететіндігі,  алкандардың тотығуындағы рөлі толық зерттелген. Терминал оттегіні (V=O) және көпірлі оттегіні (V-O-V) қоса т.б. гиптетикалық белсенді орталықтар ұсынылған [86-89], дегенмен, катализатор бетіндегі жазықтықтағы нақты белсенді бөлшектер құрылымдық тұрғыдан әлі де толық зерттелмеген. Екі жағдайда да реакция кезінде катализатордың белсенді орталығы M=O немесе M-O-M азаяды және оларды қайта тотықтыруды қажет етеді.

Қатты дененің қышқыл-негіздік қасиеттері де маңызды белгі болып табылады, өйткені олар реакцияға түсетін заттардың активтенуінде және аралық өнімдердің десорбциясында шешуші рөл атқарады. Мысалы, қышқыл бет қышқыл өнімдердің десорбциясын жеңілдетеді, ал негіздік бет негіздік өнімдердің десорбциясын жеңілдетеді, сөйтіп одан әрі тотығуды болдырмай тастайды.

Осы аралықта бос радикалдардың механизмі де пайда болуы мүмкін, онда алкандар сұйық немесе газ фазасында таралатын, содан кейін еріген немесе газфазалы оттегімен әрекеттесіп, пероксокрадикалық бөлшектер түзетін белсенді металл орталықтарының бетінде радикал түзеді (11-сурет).
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 Сурет 11 – Қаныққан көмірсутектердің тікелей тотығуының бос радикалдар механизмі [85]
Қол жетімді мөлшердегі және бағадағы этанның этиленге және басқа қосымша құнды оксигенаттарға гетерогенді талғамды тотығуы ондаған жылдар бойы басты назарда. Этандағы С-Н байланыс энергиясы 420 кДж/моль болатындығы да белгілі [90]. 

Сонымен, этан газы метан сияқты, активтендірілетін ең күрделі органикалық молекулалардың бірі болып табылады. Бұл бөлімде этанды тотықтырудың жалпы механизмдері және этанды тотықтыра дегидрлеу үшін қолданылатын катализаторлардың каталитикалық зерттеулері қарастырылды. Этилен көп жағдайда талғамды тотығудың негізгі өнімі болып табылатындығы мәлімденді.

1.3 Тасымалдағыштар. Табиғи бағаналы сазбалшық үлгілерін катализде қолдану
Әр түрлі каталитикалық процестердегі жоғары белсенділігіне қарамастан массивті молибден (VI) оксиді тез белсендендіріледі. Сондықтан әр түрлі тасымалдағыштарды қолдану өте маңызды, мысалы, γ-Al2O3, SiO2, көміртек. Сонымен қатар, тасымалдағыш бетіндегі белсенді компоненттің таралуы катализатордың меншікті бетінің ауданын ұлғайтуға, оның құрылымдық сипаттамаларын жақсартуға және оның бетіндегі белсенді орталықтар санын реттеуге мүмкіндік береді. 
Экологиялық таза материалдарды жасау әлемдік тәжірибеде «Жасыл химия» бағытын дамытуда өзекті бола түсуде. Катализ - жасыл химияның ажырамас бөлігі, өйткені жаңа химиялық заттарды жасауда катализаторларды қолдану энергия шығындарын азайтуға көмектеседі.

Жаңа тиімді және экологиялық таза жоғары талғамды катализаторларды синтездеуде катализатордың агломерациясының алдын алу үшін жоғары термиялық тұрақтылыққа ие болатын, катализаторлық белсенді аймақтарды орналастыру үшін дамыған беткі қабатымен ерекшеленетін тасмалдағыштар маңызды рөл атқарады [91-94]. Сондай-ақ, тасымалдағыштардың құрамындағы әр түрлі функционалды топтар каталитикалық белсенді фазаның тұрақтануы мен активтенуіне жауап береді [95-96].

Каталитикалық жүйелерді синтездеу кезінде бастапқы материалдарға келесі негізгі талаптарды қойылады:

- химиялық және фазалық құрамның тұрақтылығы,

- дисперсті және гранулометриялық құрамның тұрақтылығы,

- белгілі бір ылғалдылықтың болуы,

- қоршаған ортаға зиянды заттарды бөлетін компоненттердің болмауы;

- катализаторды ластайтын және оның қызмет ету мерзімін қысқартатын қоспалардың болмауы.

Жоғарыда аталған талаптарды беттік ауданы жоғары табиғи сазбалшықтар толығымен қанағаттандырады. Бағаналы сазбалшықтардың әртүрлі ауыспалы металдар кешендерімен түрлендіру арқылы олардың жаңа кеуекті құрылымдардың және ерекше физика-химиялық қасиеттерінің пайда болуына алып келеді [97]. Осыған байланысты, беттік қабаттарында металдар және металл оксидтері қондырылған тасымалдағыштарды – бағаналы сазбалшықтар негізінде синтездеп, оны катализатор жасауда қолданылу маңызды мәселе болып табылады [98-102].

Сазбалшықтар - негізінен саз минералдарынан тұратын, иілгіштік, отқа төзімділік, синтетикалық, тұтқырлық, су өткізгіштік, кеуектілік, ісіну және дисперстілік сияқты маңызды қасиеттері бар майда түйіршікті табиғи шөгінді жыныстар болы табылады [103-105].

Қазақстанда әр түрлі қасиеттерімен: сыртқы түрі мен түсі, химиялық және минералды құрамы, байланыстыру қабілеті, ластаушы заттардың мөлшері, отқа төзімділігі және т.б. ерекшеленетін сазбалшық материалдары бар. Химиялық құрамы бойынша полиминералдық сазбалшықтар өнеркәсіптердің барлық салаларда негізгі шикізат ретінде қолдану үшін кеңінен таралған. Алайда оларды катализде қолдану мүмкіндігі аз зерттелген. Осы бағыттағы арнайы зерттеулер әлі де даму деңгейінде. Қазақстандық шөгінділердің табиғи сазбалшықтарының химиялық және дисперсті құрамын, катализде жергілікті минералдарды ұтымды пайдалануды зерттеулерді жетілдіре түсу қажет.

Әлемдік тәжірибеде жиі қолданылатын сазбалшықтың екі түрлері - монтмориллонит және каолинит құрылымы мен қасиеттері бойынша ерекшеленеді, сондықтан олардың катализаторлар құрамындағы функциялары біршама ерекшеленуі мүмкін [105].

Мысалы, каолинитті сазбалшықтар табиғи жағдайда, кептіру және күйдіруден кейін, қышқыл-негіздік катализ реакцияларында катализдік белсенділігі жоғары деңгейге ие, ал сазбалшықтардың басқа түрлері тиісті оңтайлы жағдайларда (температура, қышқыл концентрациясы, өңдеу ұзақтығы) қышқылмен алдын ала өңдеуді қажет етеді [106].

Каолиниттің әлсіз байланыстырушылық қасиеттері бар, себебі онда октаэдрлік тордың бір пакетінің гидроксил топтары мен көршілес орамның тетраэдрлік торабының оттегі арасындағы сутектік байланыстары өте берік болғандықтан, қабатаралық кеңістікке қандай да бір судың, катиондардың немесе басқа компоненттердің молекулаларының енуін болдырмайды (12-сурет). Ылғалдану кезінде қабатаралық кеңістіктің арақашықтығы өзгеріссіз қалады, сондықтан бұл топтың минералдары әлсіз ісінумен және су өткізгіштігімен сипатталады [107].
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Сурет 12 – Минералдар құрылымдарының ерекшеліктері: А) каолинит; Ә) монтмориллонит [107]
Монтмориллониттің құрылымы (12-сурет) үш қабатты 2:1 пакеттен, яғни алюминий-оттегі полиядрасының бір қабаты және кремний-оттегі тетраэдрасының екі қабатынан тұрады [107-108]. Монтмориллонит қаптамасының екі базальды беті бірдей және оттегі атомдарынан тұрады, олардың арасындағы өзара әрекеттесуі әлсіз Ван-дер-Ваальс байланыстарымен жүзеге асырылады. Осылайша, монмориллонит торындағы қабаттар каолинит торларына қарағанда бір-бірімен әлдеқайда әлсіз болады.

Табиғи сазбалшықтарға негізделген катализаторларды көптеген өндірістік салаларда: мұнай фракцияларының крекингі, эфирлену, полимерлену, күкіртті газдардан күкірт алу, қалдықтар мен өндірістік суларды тазарту [109-112] қолданылады, өйткені мұндай катализаторларды синтездеу технологиясының схемасы қарапайым болып келеді.

 Сазбалшықтар табиғаты бойынша алдын-ала өңдеусіз де жеткілікті дәрежеде белсенділік көрсетеді және олар тек белгілі бір мөлшер мен пішіндегі бөлшектерге айналдыруды ғана қажет етеді. Сазбалшықтардың кейбір түрлері алдын ала өңдеуді - белсендендіруді қажет етеді. Белсендендіру қышқылдармен немесе кейбір тұздармен (алюминий сульфаты, аммоний хлориді) жүзеге асырылады [113-115].

Осылай өңдеу нәтижесінде катализаторлар бетінен артық металл катиондары жойылып, кеуекті құрылым дамытылады. Ары қарай, 450-500 оС температурада күйдіру арқылы біртіндеп гигроскопиялық және құрылымдық судың кетіп, алюмосиликаттың әрі қарай полимерленуіне алып келеді.

Табиғи сазбалшықтардың әр түрлі түрлерін бірқатар процестер үшін табиғи катализатор ретінде пайдалануға болады. Табиғи катализаторлар арзан және олардың технологиясы қарапайым болып келеді. Оған ұнтақтау, түйіршіктерді қалыптастыру және оларды белсендендіру тәсілдері кіреді. Байланыстырғыш заттармен суланған ұнтақ материалдардан түйіршіктер алуға жарамды әр түрлі қалыптау әдістері (экструзия, таблеткалау, түйіршіктеу) қолданылады. Бастапқа шикізатты активтендіру жоғары температурада қышқыл немесе сілті ерітінділерімен ұзақ өңдеу арқылы одан қышқылдық және сілтілік қосындыларды жою арқылы жүргізіледі. Әдетте, белсендендіру барысында жанасу массасының беткі ауданы артады.
Табиғи сазбалшықтардың каталитикалық қабілетін арттыру әдістерін оларды түрлендіру арқылы қол жеткізуге болады, мұның өндіріс шығарындыларын азайту үшін үлкен теориялық және қолданбалы маңызы бар. Бұл технологияның артықшылығы катализаторлардың тасымалдағышы ретінде табиғи зиянсыз сазбалшықтарды пайдалану, сөйтіп алынған катализаторлардың құнын төмендету болып табылады.

1.3.1 Табиғи сазбалшықтарды түрлендіру әдістері

Кеуектердің мөлшері мен табиғи минералды сорбенттердің белсенді орталықтарының табиғаты мен концентрациясын реттеп активтендіру - модификациялау (термиялық, гидротермиялық өңдеу), химиялық (қышқылдар, негіздер мен тұздардың ерітінділерімен, беттік белсенді заттармен өңдеу) әдістерімен жүзеге асырылады.
Табиғи сазбалшық үлгілері үшін химиялық түрлендіру ең қолайлы әдіс, оның мәні қышқылдық және сілтілік реагенттермен өңдеуге дейін азаяды. Қышқылмен өңделген монтмориллонит қосылыстарын сорбент ретінде ғана емес, катализатор немесе каталитикалық тірек ретінде де қолдануға болатындығы белгілі [116]. Бейорганикалық шикізаттарды өңдеудің бұл әдісі ерекше қасиеттері бар жаңа материалдар алуға мүмкіндік береді. Қышқылдың концентрациясына байланысты табиғи сазбалшық үлгілерінің де қабілеті өзгереді, сондықтан қышқылмен өңдеу әдістерінің оңтайлы қатынасын іздестіру жалғасуда [117]. Қышқылдық модификациядан кейін саздардың құрылымы мен беті қалай өзгеретінін түсіну маңызды. Бұл жағдайда электрондық микроскоптар мен элементтік талдау әдістері кеңінен қолданылады. Вермикулитті (Қазақстан кен орны) күкірт қышқылымен өңдеу Na+, Ca2+, Mg2+ катиондарының H+ иондарына алмасуына, бетінің меншікті ауданы, радиусы мен кеуектер көлемінің ұлғаюына әкелетіні белгілі [118].

Модификацияның тағы бір әдісі - термиялық өңдеу, бұл қажетті қасиеттері бар сорбенттерді алудың қарапайым тәсілдерінің бірі, өйткені ол қосымша реактивтер мен күрделі аппараттық дизайнды қажет етпейді. 500 оС температурада өңдеуге ұшыраған үлгілердің рентгендік және ИҚ-спектроскопиялық деректері бөлшектер формасының өзгергендігін көрсетеді. Табиғи сазбалшық үлгілерінің сорбциялық қабілетін арттыру үшін механохимиялық түрлендіру әдісі де қолданылады. Бүгінгі таңда энергетикалық стресс режимінде пластикалық және механохимиялық активтендіру әдістерінің зерттеулері жалғасын табуда.

Қабатты силикаттардың түрленген қасиеттерін полимер макромолекулаларының толтырғыш бөлшектерінің қабаттар аралық кеңістіктеріне интеркаляциясы нәтижесінде күшейтуге болады. Осылайша, күшейтілген және триботехникалық сипаттамалары бар композициялық материалдар алынады.

1.3.2 Бағаналы сазбалшық үлгілерін синтездеу әдістері

Бағаналы (пилларлы) сазбалшықтар дегеніміз – қабатты алюмосиликаттар, олар қабатаралық кеңістігіндегі сілтілік және сілтілік жер метал катиондарының бейорганикалық полиядролық гидроксокатиондарға алмасуы нәтижесінде алынады. Одан ары, термиялық өңдеу арқылы енгізілген полигидроксокатиондарды дегидратациялау және дегидроксилирлеу нәтижесінде металл оксидінің кластерлері түзіледі. Мұндай кластерлер (бағаналар) сазбалшық қабаттары арасында орналаса отырып, қабаттардың бір-біріне жақындасуына жол бермейді, нәтижесінде кеуекті екі өлшемді құрылым пайда болып, қабат аралықтары бастапқы материалмен салыстырғанда едәуір артады [119].

Сазбалшықтардың қабатаралық кеңістігіне қайтымды редокс-айналымға түсіруге қабілетті ауыспалы металл оксидтерін енгізу арқылы оларды тотығу-тотықсыздану процестерінің катализаторы ретінде пайдалануға кеңінен мүмкіндіктер ашылады.

Бүгінгі таңда, құрамында алюминий, темір, мыс, цирконий, церий, титан, марганец оксидтерінің бағаналары бар қабатты алюмосиликаттар белгілі [120-122]. Құрамында жалғыз металл оксиді бағандары бар сазбалшықтардан басқа, бірнеше металл оксидтері енгізілген сазбалшықтар да бар. Монтмориллонит сазбалшықтарының құрылымы 13-суретте көрсетілген.
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Сурет 13 – Табиғи монтмориллонит сазбалшықтарының кристалдық құрылымы [114]
Физика-химиялық зерттеулердің әдеби деректері бойынша монтмориллониттер құрамы жағынан сазбалшықты жыныстың тек бір бөлігін құрайтын және құрамына монтмориллонит кіретін каолинитке қарағанда біртекті. Сондықтан монтмориллонит пен каолиниттің шартты түрде қасиеттерін салыстыруға болады.

Қабатты силикаттар мен алюминийдің, титанның, хромның және басқалардың негізгі тұздарының негізінде бағаналы сазбалшықтардың синтезі өткен ғасырдың 70-жылдары жүзеге асырылған [123]. Бағаналау (пилларирование) әдісінің мәні сазбалшықтың механикалық қабатты катиондарының әртүрлі табиғаттағы полигидрооксикатиондарға (Al3+, Fe3+, Ti4+, Zr4+ және т.б.) алмасуында. Одан әрі термиялық өңдеу барысында күрделі катиондар тиісті металл оксидтеріне айналады, олар тірек ретінде әрекет етіп, силикат қабаттарын белгілі бір қашықтықта бекітеді, сол арқылы кеуекті құрылымдар түзіледі. Жоғары температурада күйдіріп, полигидроксикатиондар қатты оксид бағаналарына айналады, ал осы аралықта бөлініп шыққан протондар силикат қабаттарына қоныс аударып, ион алмасуға қатыспайтын жағдайға көшеді. Бұл бағаналы сазбалшықтардың ион алмасу қабілетінің бастапқы сазбалшықтармен салыстырғанда төмендеуіне әкеледі.

Қазіргі кезде ондаған мақалалар мен патенттер бағаналы сазбалшықтар сорбенттерін алу, олардың қасиеттерін зерттеу және практикалық қолдану мәселелерін әзірлеуге арналған [115]. Алайда, газдардың бағаналы сазбалшықтарда адсорбциялануына арналған мақалалар салыстырмалы түрде аз [116, 117-119].

Қазақстандық зерттеушілер [118] Таган кен орнының (Шығыс Қазақстан) табиғи монтмориллонит сазбалшығынан бағаналы әдістің көмегімен микрокеуекті құрылымы бар материалдар синтездеген. Экспериментті жоспарлай отырып, бағаналау әдісі арқылы максималды микрокеуекті катализаторлар мен адсорбенттер алу әдісі оңтайландырылған. Табиғи алюмосиликаттарды бағаналау әдісі келесі 14-суретте келтірілген.
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	1) полиядролық гидроксо кешендерінің (ПЯГК) түзілуі арқылы поливалентті металл иондарының гидролизденуі;

2)  алюминосиликаттың қабаттар аралық катиондарының ПЯГК-де ион алмасуы;

3) модификацияланған материалды термиялық өңдеу.


Сурет 14 – Қабатты алюмосиликаттарды бағаналау әдісінің схемасы
Әр түрлі композициялардың қабатты алюмосиликаттарына шпиль жасау шарттары жүйелі түрде зерттеліп, максималды дамыған микрокеуекті материалдар алу үшін оңтайландырылған [119]. Бағаналау эффектісінің мәні табиғи алюмосиликаттағы монтмориллонит құрамына тура пропорционалды (14-сурет). 
Ұнтақтағыш-активаторларда қатты бөлшектерді тарату процесі ұнтақталған заттың бөлшектерінің көлемінің азаюына ғана емес, сонымен қатар терең физика-химиялық түрленулерге: рентгендік аморфты күйге жеткенге дейінгі бастапқы құрылымның бұзылыстары; пластикалық деформациялар және нүктелік ақаулардың пайда болуын; химиялық байланыстардың үзілуін және бос радикалдардың пайда болуын қоса алғанда, бөлшектердің сапалы жаңа бетінің пайда болуы, нәтижесінде қатты денелердің реакцияға қабілеттілігінің жоғарылауына әкелетіні белгілі [120-122].
Бұл жұмыста екі термин қолданылады: «механикалық» және «механохимиялық» активтендіру. Біріншісі қатты немесе қатты дененің қоспасына белсендіру әдісінің әсерін көрсету. Екіншісі, әр түрлі типтегі тегістеу қондырғыларындағы қатты затқа механикалық әсер ету оның дисперсиясы мен микрокеуектің пайда болуына байланысты нақты химиялық процестерде активтендірілген заттың меншікті бетінің ауданы мен реакцияға қабіліттілігінің ұлғаюының кумулятивті әсеріне әкелетіндігін көрсету қажет болған жағдайда болады. 

Энергиялық кернеулі диірменде механикалық активтендіру кезінде алғашқы 20 сек ішінде каолиниттің пакет қабаттарындағы сутектік байланыстардың үзілуі орын алады. Қабаттың тетра- және октаэдрлік желілеріндегі байланыстардың үзілуі силикат бетінде қышқыл және негізгі белсенді орталықтардың пайда болуына алып келеді [123].

Әдебиеттік шолу бөлімін қорытындылай келе келесі түйіндер жасалынды:
1. Табиғи сазбалшық түрлері Қазақстан территориясы аумағында кеңінен тараған, сондықтан мұндай табиғи ресурстарды оңтайлы пайдалану үлкен қызығушылық тудырып отыр. Табиғи сазбалшық үлгілерінің ішінде сорбциялық қабілетімен, құрылымдық және физика-химиялық  қасиеттерімен салыстырмалы түрде монтмориллонит және каолинит өте ерекшеленеді. Бүгінгі таңда түрлендірілген бағанылық сазбалшық үлгілері зерттеушілердің басты назарында.
2. Қазіргі органикалық синтездегі маңызды және негізгі мономерлердің бірі – этиленді оңтайлы катализаторлар қатысында этанды тотықтыра дегидрлеу әдісі арқылы алу өндірістің ұтымды бағыттарының бірі болып саналады. Этиленнен өндірістік маңызды этил спирті, глицерин, этиленгликол, дихлорэтан, этилхлорид, полиэтилен және т.б. синтезделетінідігі белгілі, ал этан және оның қоспалары этиленнің өнімділігін максималды арттыруға арналған ең таптырмас шикізат.
3. Этилен өндірісінде қолданылатын заманауи технологияда талғамдылықты жоғарылату, қымбат этиленді ұтымды синтездеу үшін әртүрлі металдармен қоспаланған висмут молибдаттарының немесе темір антимонаттарының көп компонентті қоспалары қолданылады. Соның ішінде құрамында молибдені бар жүйелер катализаторлардың белсенді фазалары ретінде көптен бері қызығушылық танытып келеді. Әсіресе, MoVNbTeO күрделі полиоксидтік жүйелері катализ саласындағы қарқынды зерттеулердің негізгі бағытына айналды, бұл қазіргі кезде этанды этиленге айналдырудың коммерциялық тұрғыдан тиімді гетерогенді процесін жүзеге асыруға ең жақсы кандидат болып табылады.
Сонымен берілген диссертациялық жұмыстың мақсаты коммерциялық маңызды этиленнің жоғары өнімділігін алу үшін бағаналы сазбалшықтарға негізделген молибденқұрамды каталитикалық жүйелерді синтездеу. Қазақстандық кен орындарынан алынған монтмориллонит және каолинит бағаналы сазбалшықтарын тасымалдағыш ретінде қолдану және олардың каталитикалық қасиеттерін анықтау болып табылады.
2 ЭксперименТІк БӨЛІМ
2.1 Бастапқы заттарды таңдау және дайындау 
Бұл тарауда бағаналы тасымалдағыш сазбалшықтарды, катализаторларды және олардың физика-химиялық қасиеттерін синтездеу және модификациялау үшін қолданылатын тәжірибелік әдістер ұсынылған. Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеудің каталитикалық процесінде қолдануға арналған молибденқұрамынды катализаторларды синтездеудің әдістері толық сипатталған. Молибденқұрамды катализаторлардың қатысуымен этанды этиленге тотықтыра дегидрлеудің каталитикалық реакциясының кезеңдеріне, олардың маңызды каталитикалық және физика-химиялық қасиеттеріне сипаттама берілген.

2.2 Құралдар мен материалдар

2.1.1 Зерттеу құралдары

Эксперименттік жұмыстарды орындау барысында келесі зерттеу құралдары қолданылды:

· лабораториялық таразы; 

· аналитикалық таразы;

· торлы елеуіштер, N05; 1; 2;

· торлы елеуіштер, N3, 5;
· муфельдік пеш;

· кептіргіш шкаф;

· магниттік термоараластырғыш;

· ауа сорғыш шкаф;

· - АГО-2 планетарлық шарлы диірмені, Новиц, Россия;
· «Kratos axis ultra DLD» фотоэлектронды спектрометрі;
· трансмиссиялық электрондық микроскоп (JOEL, Жапония);
· EDX үйлесімді ТЭМ (JOEL, Жапония);

· JEM-1011 электронды микроскопы (JOEL, Жапония);

· температуралық-бағдарламалық тотықсыздандыру (ТБТ-Н2) қондырғысы, 
· Цвет-500 хроматографымен жабдықталған U-тәрізді кварцты реактор;
· Superprobe 733 электронды зондты микроанализаторы (JOEL, Жапония);

· SORBTOMETR-M қондырғысы (БЭТ талдауы);

· ДРОН-4-0,7 дифрактометрі (РФ талдау, Ресей);
· центрифуга, Eppendorf, Германия.
2.1.2 Зерттеу материалдары

- натрий гидроксиді, МЕМСТ 4328-77;

- алюминий хлориді, МЕМСТ 3759-75;

- цироконий оксихлориді, МЕМСТ 21907-76;

- кальций хлориді, МЕМСТ 450-77;

- барий хлориді, МЕМСТ 4108-72;

- парамолибдат аммония, МЕМСТ 3765-78;

- ниобий хлориді, МЕМСТ 23620-79;

- теллур қышқылы, МЕМСТ 9514-60;
- аммоний ванадаты, МЕМСТ 9336-7;

- лантан нитраты, МЕМСТ 23862.7-79;

- этиленгликоль, МЕМСТ 19710-2019;

- лимон қышқылы, МЕМСТ 908-2004;

- сазбалшық үлгілері, МЕМСТ 21216-2014;
- дистилденген су, МЕМСТ 6709-72;
- тегіс шыны слайд, МЕМСТ 9284-59; 

- фильтр қағазы, МЕМСТ 12026-76;
- фарфор чашкалары мен таяқшалары, МЕМСТ 9147-80;
- 1-ші және 2-ші дәлдік класты колбалар,  МЕМСТ 1770-74.
2.2 Табиғи сазбалшық үлгілері

Физикалық, механикалық, технологиялық параметрлерді және химиялық құрамын анықтауға арналған сазбалшық үлгісі кем дегенде 10 кг болуы керек [124]. Салмағы 10 кг болатын сазбалшық шикізатының үлгісі электрлік кептіру шкафында (105±5) °С температурада тұрақты салмаққа дейін кептіріледі. Егер кемінде 3 сағат аралығында екі дәйекті өлшеу нәтижесінде сынамалар массасының айырмашылығы 0,1% -дан аспайтын болса, ол сынаманың тұрақты массасы деп саналады. Үлгілер құрғақ шыны бюкстерде немесе қалың қағаздан жасалған пакеттерде сақталады, сыртына сынаманың атауы; сынаманы алу күні және үлгі нөмірі жазылады [124].

2.2.1 Сазбалшық үлгілерін диагностикалау әдістері

Табиғи сазбалшықтарды диагностикалық жіктеуде саз жыныстарының минералды құрамын макроскопиялық және микроскопиялық зерттеу әдістері, соның ішінде тамшылату және метиленді көк бояу әдістемелері кеңінен қолданылады [125, 126].

Ол үшін, алдымен, сазбалшықтың үлгісі (ұнтақталу дәрежесіне байланысты 15-тен 35 г дейін) фарфор ыдысындағы дистилденген суға батырылады. Суға батырылған сазбалшықты резеңке тығынмен мұқият ысқылайды. Сұйық сазбалшық суспензиясы 2 литрлік стаканға құйылып, үстіне дистилденген су құйылып, шайқатылады. Бір тәулікке тұнғаннан кейін, 7 см жоғарғы қабатынан пробиркаға 9 см3 көлемдегі бөлшектердің сулы суспензиясы (d <0,001 мм) алынады. Суспензияға шамамен 1 см3 0,01 % метилен көгі қосылып, түсінің өзгеруі байқалады. Біраз тұндырылғаннан кейін пробиркадағы суспензия үш бөлікке бөлінеді:

а) тұндырудан кейін 8-12 сағаттан кейін бірінші бөлікте сулы суспензияның түсі түс шкаласы бойынша анықталады;

б) екінші бөлікке қаныққан KCl ерітіндісі қосылады, ал 8-12 сағаттан кейін түс пен оның бірінші порцияның түсімен салыстырғанда өзгеру дәрежесі шкаланың көмегімен де байқалады;

в) үшінші бөлікке қайтадан 0,5 см3 мөлшерінде метилен көк қосылады, әйнекке тегіс тамшы дайындалады. Оны ауада құрғатылады және шкалада саз бөлшектерінің пленкасының түсі анықталады.

Тығыз байланысқа түскен минералдар негізгі және қайталама, қарқынды бояу кезінде бірдей түске боялады. Бояғыш-гидромиканы байланыстыратын минералдар, каолинит, онша күшті емес және әлсіз, әр түрлі түсті болады, яғни төменде 1-кестеде келтірілген ережеге байланысты бағаланады.

Кесте 1 – Сазбалшық үлгілерін макросипаттауда қолданылатын бояу әдісінің талдауы
	Басты сазбалшық 
	Метилен көк қатысындағы суспензияның түсі

	Каолинит
	бозғылт, бірақ ашық-күлгін, KCl қатысында өзгермейді

	Гидрослюда
	күлгін көк және көк, KCl өзгермейді

	Монтмориллонит
	қарқынды күлгін, KCl қосқанда көк немесе көкшіл жасылға өзгереді


Тамшылату әдісі бойынша 10%-дық сазбалшық суспензиясы алынып, стерильді пипетка көмегімен суспензияның белгілі бір мөлшері – тамшысы (~1 см3) шыны слайдқа салынады [125, 126]. Тамшының қалпын, сіңу жылдамдығын және шыны бетіндегі дақ пішінін келесі 2-кестеге сай талданады.

Кесте 2 – Сазбалшық үлгілерін тамшылату әдісі көмегімен балау
	Сазбалшық үлгілері
	Тамшының пішіні
	Сіңіру жылдамдығы
	Дақтың пішіні

	Каолинит
	тегіс, дөңгелек, шығыңқы
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	0,5 мин
	тегіс, шеттері біркелкі

	Гидрослюда 
	шығыңқы, тегіс емес

[image: image39.jpg]



	1-5 мин
	тегіс емес

	Монтмориллонит
	жалпақ, амеба тәрізді
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	4-10 мин
	ісінген, біркелкі емес


2.2.2 Эксперименттік сазбалшық үлгілерін таңдау
Катализатор дайындауға арналған тасымалдағыштарды синтездеу барысында тәжірибелік жұмыстарды жүргізу үшін табиғи сазбалшықтардың келесі түрлері алынды (кесте 3):

Кесте 3 – Экспериментке таңдалып алынған сазды шикізаттардың негізгі минералдық сипаттамалары
	№
	Сазбалшықтардың кен орны
	Ісіну қабілеті
	Негізгі сазбалшық жынысының атауы
	Құрылымы
	Түсі

	1
	Таған, Шығыс Қазақстан облысы
	жоғары
	Монтмориллонит
	Кеуекті, үгітілгіш
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	2
	Байзақ, Жамбыл облысы
	орташа
	Кварц, гидрослюда
	Біркелкі, тығыз, пластиналы
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	3
	Торғай, Қостанай облысы
	орташа
	Каолинит
	Тығыз, қабатталған
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Табиғи сазбалшықтардың басты тасымалдағыш ретіндегі басты артықшылықтары келесі қасиеттері болып саналады:

· жоғары термиялық тұрақтылығы;

· жоғары механикалық беріктігі;

· макрокеуекті құрылымдылық;

· бағысының төмен болуы.

Сондықтан, одан ары экспериментке берілген үлгілердің ішінен барлық аталған талаптарға сай келетін монтмориллонитік және каолиниттік сазбалшық үлгілері таңдалып алынды.

2.2.3 Сазбалшықтарды алдын ала тазарту және экспериментке дайындау әдісі

Сазбалшықтарды анализге дайындау саз бөлшектерінің агрегаттарын жоюға, сазбалшықтарды мүмкіндігінше оны құрайтын бастапқы бөлшектерге дейін таратуға, саз суспензиясына тұрақтылық беруге бағытталған. Оның мәні Ca2+, Mg2+, Al3+ иондарынан тұратын табиғи сорбцияланған саз кешенін Na+ иондарымен толық ауыстыруда.

Алдымен, экспериментке алынған құрғақ сазбалшық үлгілерін фарфор ыдысқа салып үгітіп, 0,25 мм електен өткізеді (үлгіні електен толығымен өткізеді). Содан кейін сазбалшықты 105-110 °C температурада тұрақты салмаққа дейін кептіреді және аналитикалық баланста талдау үшін 10 г сынама алады. Оған 4% натрий пирофосфат ерітіндісін (Na4P2O7) қосады (диспергатор ретінде). Суспензияны шайқап және рефлюкстің астында бір сағат қайнатады, содан кейін салқындатып торлы N0063 електен өткізеді. Електі шыны воронкаға, ал соңғысын сыйымдылығы 1000 мл шыны цилиндрге салады.

Елеуіштегі сазбалшықты жуғыш бөтелкеден су ағынымен жуады, електен өткен су мөлдір болғанға дейін резеңке ұшымен таяқшамен ақырын ысқылайды. Електегі қалдық таза сумен фарфор ыдыста жуылады, сөйтіп тұрақты салмаққа дейін 105-110 °C температурада кептіріледі. Осылайша бөлшектердің массасы 0,25-0,06 мм болатын сазбалшық үлгілері одан ары қарай экспериментке алынады [127].

2.3 Сазбалшықтарды түрлендіру және зерттеу әдістері

2.3.1 Табиғи сазбалшықтарды механикалық активтендіру әдісі
Стехиометриялық қоспаларды активтендіру үшін қатты стресске ұшырататын АГО-2 планеталық диірмені қолданылды [128]. Жұмыста диаметрі 8 мм болат шарлармен және жалпы салмағы 200 г сумен салқындатылатын болат барабандарда 150 мл көлемінде жүргізілді (15-сурет). 
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Сурет 15 – АГО-2 планеталық диірменінің схемасы: 1 - шанақ; 2 - нұсқаулық; 3 - барабан; 4 - тасымалдағыш; 5 - диірмен қақпағы; 6 - су төгетін құбыр; 7 - шкив; 8 - тығыздау құрылғысы (манжета); 9, 13 - арналар; 10 - құбыр; 11 - клип; 12 - қалта.
Шарлар массасының қоспа массасына (М) қатынасы 20:30 құрады. Барабанның айналу жылдамдығы 1200 айн/мин (40г). Болатты тегістеу ортасында ұнтақпен ластанудың төмен деңгейін қамтамасыз ету үшін, барабандар мен шарлардың жұмыс бетінің табиғи төсемі қолданылды, ұқсас қоспаны алдын-ала активтендіру нәтижесінде алынған, бұл шарлар беті мен барабандардың ішкі бетін өңделген құраммен жабуға әкеледі.

2.3.2 Al-, Zr-, Zr/Al бағаналы сазбалшықтарын синтездеу әдісі
Табиғи сазбалшықардан бағаналы сазбалшықтар дайындау барысында төмендегі суретте келтірілген технологиялық этаптар жүргізіледі [129]:
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Сурет 16 – Алюмосиликатты шикізаттардан Al-, Zr, Al/Zr-бағаналы сазбалшықтар алудың принципиалды технологиялық сызбасы

2.3.2.1 Al-, Zr-, Zr/Al бағаналы сазбалшық үлгілерін дайындауға қажетті химиялық реактивтер

Интеркаляция ерітінділерін дайындау. 

Ерітінді 1. Натрий гидроксидінің ерітіндісін алюминий хлоридінің ерітіндісіне (0,24 М) OH/Al = 2:3 қатынасына дейін, алынған ерітіндінің рН көрсеткіші 4,3 болып, алюминий үшін ерітіндінсінің соңғы концентрациясы 0,1 М болғанға дейін енгізілуі тиіс.

Ерітінді 2. Цирконий ацетаттың 0,18 М ерітіндісінде сұйылтылған сірке қышқылының ерітіндісіне 0,1 М алюминий хлориді ерітіндісі қосылады. Цирконий мен алюминий қатынасы 2:1 тең, ал ерітінді қоспасының рН - 4,05 құрайды.

Ерітінді 3. Кальций хлоридінің өлшенген бөлігі цирконий оксихлоридінің жаңа дайындалған ерітіндісіне енгізіледі (мұндағы ерітінді 0,1 М, рН 1,25), интеркаляциялайтын ерітіндідегі цирконий және кальцийдің мольдік коэффициенті 1:1 құрайды.

Ерітінді 4. Барий хлоридінің өлшенген бөлігі цирконий оксихлоридінің жаңадан дайындалған ерітіндісіне енгізіледі (мұндағы ерітінді 0,1 М, рН 1,25); цирконий жіне барийдің аралық ерітіндідегі мольдікк арақатынасы 1:1 құрайды.

Эксперименттік жұмысты орындау барысында қолданылатын химиялық реактивер тізімі төменде 4-кестеде келтірілген.

Кесте 4 – Сазбалшықтардың ерітіндісін дайындауда қолданылатын химиялық реактивер тізімі
	№
	Реактивтер
	Формуласы
	Тіркеу номері
	Тазалық дәрежесі

	1
	Натрий гидроксиді
	NaOH
	CAS – 1310-73-2
	Марка: «ЧДА», (NaOH массалық үлесі ≥98,0%)

	2
	Алюминий хлориді
	AlCl3
	CAS – 7446-70-0
	Марка: «ЧДА», (AlCl3 массалық үлесі ≥98,0%)

	3
	Цирконий оксихлориді
	ZrOCl2-8H2O
	CAS – 13520-92-8
	Марка: «ХЧ», (ZrOCl2•8H2O массалық үлесі ≥99,0%)

	4
	Кальций хлориді
	CaCl2
	CAS – 10043-52-4
	Марка: «ЧДА», (CaCl2 массалық үлесі ≥97,0%)

	5
	Барий хлориді
	BaCl2*2H2O
	CAS – 10326-27-9
	Марка: «ХЧ», (BaCl2•2H2O массалық үлесі ≥99,6%)


2.3.2.2 Al-, Zr-, Zr/Al бағаналы сазбалшық үлгілерін дайындау әдістері

Сазбалшықтардың ерітіндісін дайындау. 

Табиғи сазбалшықтардың алдын-ала тазартылған және кептірілген (2.2.2 көрсетілген әдіспен) үлгілерінен 1:10 сазбалшық-су қатынасында араластыра отырып сулы ерітіндіде 10%-дық суспензия дайындалды. Сазбалшықтарды 12-15 сағат ішінде ылғалдандырып, содан кейін ірі бөлшектер шөгкеннен кейін 0,5 сағаттан соң құрамында 2 мкм-ден аз бөлшектері бар суспензияның жоғарғы бөлігі алынады.

Сазбалшықтардың интеркаляциясы. 
200 мл сазбалшық суспензиясына (массасы 10% сазбалшық), 300 мл 0,1 М интеркаляциялық ерітінді енгізіледі. Суспензиядағы сазбалшықтың соңғы концентрациясы - 2,5 мас.% құрайды. Алынған суспензия уақытша және аралық бағаналы сазбалшықты қалыптастыруы үшін жеткілікті температурада араластырылды.

Жуу, кептіру және күйдіру (кальцинациялау). 
Артық катиондар мен аниондардан құтылу үшін бағаналы сазбалшықтардың тұнбасын бірнеше рет декантациялау немесе центрифугалау әдісі арқылы жуады. Алынған жартылай фабрикат сазбалшық 60 °C температурада 18 сағат ішінде кептіріледі. Бағаналы сазбалшықтардың күйдірілуі 500 °С температурасында 6 сағат бойында жүргізіледі.

2.3.3 Бағаналы сазбалшықтар және олардың сипаттамалары
Синтезделген үлгілердің құрылымдық сипаттамалары Nova 1200e Quantachrome көлемдік қондырғысында алынған азот адсорбциясы мен десорбция изотермалары негізінде 77 К температурасында есептелінеді.

Үлгілердің меншікті беткі ауданы (Sуд) БЭT (Бронауэр-Эмметт-Теллер) әдісімен [130], микропоралардың көлемі (Vmicro) - t-әдісімен, ал орташа мезопораның диаметрі (Dme) – Барретт-Джойнер-Галенда әдісімен изотерманың десорбциялық тармағында есептелінді [130-131]. 

Кеуектің мезо және микропоралардың (Vs) жалпы адсорбция көлемі азотты адсорбция изотермасынан 0,995 салыстырмалы қысымда анықталады. Монтмориллониттің дифференциалды термиялық анализі (DTA) ауада Q-1500 D деривотограммасында жүргізіледі.

Үлгілердің элементтік құрамы және түрлендірілген монтмориллониттегі элементтер мөлшері Алматы қаласында Геология институтында Oxford Instruments X-max қондырғысының көмегімен рентгендік флуоресценцияны энергетикалық дисперсиялық талдау арқылы есептеледі.
2.4 Зерттеуге алынатын газ құрамының сипаттамасы

Құрылған жаңа молибденқұрамды катализаторлардың этанды этиленге тотықтыра дегидрленуі реакциясында тиімділігін зерттеу үшін зертханалық тәжірибелерде келесідей таза қысымдағы газдарды пайдаландық: этан (99,99%), оттегі (99,99%) және аргон (99,99%).

2.4.1 Зерттелетін газдардың жұмысшы ерітінділерін дайындау
Жанғыш газдарға арналған 40 литрлік баллонға кезекпен цилиндрлік 2NVR-5DM вакуумдық пластиналы-айналмалы сорғы (насос) арқылы газдарды енгізеді. Екі цилиндрде бірдей құрамы бар қоспаларды алу үшін цилиндрлер газдармен бір уақытта қосқыш құрылғы арқылы толтырылады. Байланыстырғыш құрылғы араластырғыш түрінде жасалынған.

Берілген құрамдағы зерттелген газдардың қоспалары цилиндрлерге қоспа компоненттерін қосу арқылы дайындалады. Бастапқыда, қоршаған орта температурасында будың қаныққан қысымына сәйкес цилиндрлер көмірсутек газымен толтырылады (этан). Содан кейін азоттың қажетті мөлшері цилиндрлерге құйылады.

Қоспаның әр компонентінің концентрациясы оның парциалды қысымына пропорционалды болғандықтан, қоспаның құрамы компоненттердің парциалды қысымымен анықталады. Жүйенің қысымы эталондық манометрмен бақыланады. Реагенттерді толық араластыруға қол жеткізу үшін цилиндрлер дайындалған қоспалармен кем дегенде бір апта сақталады.

2.5 Катализаторларды синтездеу әдістері

Бұл диссертациялық жұмыста этанды  этиленге тотықтыра дегидрлеуге арналған бағаналы сазбалшықтар негізінде молибденқұрамды катализаторлар жасау үшін белсенді фазаның оңтайлы компоненттік құрамын іздеу және оған талдау жүргізілді. 

Әдебиеттік шолу нәтижесінде, молибденнің (Mo), лантанның (Ла), ниобийдің (Nb) теллурдің (Те) және ванадийдің (V) азот қышқылының тұздарынан дайындалған ерітінділері көмегімен белсенді фаза дайындау әдістері таңдалып алынды [132-136].
Құрамында Al-, Zr-, Al/Zr-бағаналары бар табиғи сазбалшықтарға (алюмосиликаттарға: монтмориллонит және каолинит сазбалшықтары) енгізілген металл тұздарының аралас сулы ерітінділерін олардың ылғал сыйымдылығына байланысты капиллярлық сіңдіру әдісімен катализаторлар дайындалады. Содан кейін 320-350 °С температурада 2 сағат кептіріліп, дайын сынамалар бетінен шөгінді металл тұздары мен сәйкесінше ыдырауы керек нитраттардың катализатор бетінен ұшып кетуі үшін 550-600 °С температурада 6 сағат бойында күйдіріліп, артынан ауада 3 сағат құрғатылады (17-сурет).
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Сурет 17 – Катализаторларды синтездеудің принципиалды технологиялық схемасы
2.5.1 Катализаторлар құрамы

Катализатордың негізгі компоненттері – молибден (Мо), лантан, теллур, ванадий, ниобий, тұздарының хлорлы және азот қышқылды ерітінділері. Ашық ауада бұл компоненттердің ерітінділері каталитикалық жүйелерде қондырғының және сіңдірудің ылғал сыйымдылығын анықтау арқылы синтезделеді. Катализаторларды дайындау үшін 5 кестеде келтірілген химиялық реактивтер қолданылды.
Кесте 5 – Катализаторлар дайындауда қолданылатын химиялық реактивтер тізімі
	№
	Реактивтер
	Формуласы
	Тіркеу номері
	Тазалық дәрежесі

	1
	Аммоний парамолибдаты
	(NH4)6Mo7O24
	CAS – 12027-67-7
	Марка: «ЧДА», ((NH4)6Mo7O24 массалық үлесі ≥99,0%)

	2
	Ниобий хлориді
	NbCl5
	CAS – 10026-12-7
	Марка: «ХЧ», (NbCl5 массалық үлесі ≥99,0%)

	3
	Теллур қышқылы
	H6TeO6
	CAS – 7803-68-1
	Марка: «ХЧ», (H6TeO6 массалық үлесі ≥99,5%)

	4
	Аммоний ванадаты
	NH4VO3
	CAS – 7803-55-6
	Марка: «ЧДА», (NH4VO3 массалық үлесі ≥99,5%)

	5
	Лантан нитраты
	La(NO3)3•6H2O
	CAS – 10277-43-7
	Марка: «ХЧ», (La(NO3)3•6H2O массалық үлесі ≥98, 0%)

	6
	Этиленгликоль
	С2Н6О2
	CAS – 107-21-1
	Марка: «ЧДА», (С2Н6О2 массалық үлесі ≥99,5%)

	7
	Лимон қышқылы
	C6H8O7•H2O
	CAS – 5949-29-1
	Марка: «ХЧ», (C6H8O7•H2O массалық үлесі ≥99,8%)


2.5.2 Белсенді фазаны дайындау әдісі

Молибенқұрамды катализаторлар жасау барысында белсенді фаза ретінде тиімді екі түрлі құрам таңдалды: 1) MoV0.3Te0.23Nb0.12Ox, 2) LaNb0.8Mo0.2O4. 
№1 белсенді фаза – MoV0.3Te0.23Nb0.12Ox
Жұмыс барысында номиналды атомдық Mo:V:TeNb арақатынастары 1:0,3:0,23:0,12 тең болатын аралас полиоксидік белсенді фаза қоспасы дайындалды. 

Синтездеуді жүргізу үшін сәйкес катиондардың нитраттарының кристалды гидраттары, лимон қышқылы және этиленгликол қолданылды. Нитраттардың нақты молярлық массалары термиялық анализ арқылы анықталды. Комплекстейтін агенттер ретінде этиленгликоль мен лимон қышқылы қолданылды. Реактивтер ЛҚ:ЭГ:Ме (металдар) арақатынасы 3,75:11,25:1 болатын молярлық қатынасында алынды. 
Алдымен, 71,79 г лимон қышқылына 57,23 мл этиленгликоль қосып, ашық мөлдір түсті ерітінді алынғанша 60-80 °С температурада су моншасында үздіксіз араластырылды. Дайын болған ерітіндіге металл нитраттарының кристалды гидраттары қажетті мөлшерде: алдымен (1) аммоний парамолибдаты, теллур қышқылы, аммоний метаванататы бар сулы ерітінді 80 °C температурада үздіксіз араластыра отырып дайындалды; артынан бөлек дайындалған (2) ниобий хлоридінің сулы ерітіндісін 80 °C температурада үздіксіз араластыра отырып бастапқы молибденқұрамды қоспаға қосып, мөлдір түсті ерітінді дайын болғанша ұстаймыз. Кейін дайын болған суспензия бөлме температурасына дейін салқындатылды. 
№2 белсенді фаза – LaNb0.8Mo0.2O4
Екінші белсенді фазаны дайындау үшін лантан, ниобий және молибденнің номиналды атомдық қатынастары La:Nb:Мо=1:0,8:0,2 болатын аралас полиоксиді белсенді фаза қоспасы дайындалды.
Комплекстейтін агенттер ретінде этиленгликоль мен лимон қышқылы қолданылды. Реактивтер ЛҚ:ЭГ:Ме (металдар) = 3,75:11,25:1 молярлық қатынасында алынды. Алдымен, 71,79 г лимон қышқылына 57,23 мл этиленгликоль қосып, ашық мөлдір түсті ерітінді түзілгенше, 60-80 °С температурада су моншасында үздіксіз араластырылды. Оның үстіне 2,67 г аммоний парамолибдатын қосып біртекті ерітінді түзілгенше, 80 °C температурада үздіксіз араластырылды, артынан алынған суспензия бөлме температурасына дейін салқындатылады. Алынған мөлдір суспензияға үздіксіз араластыра отырып лантан тұзы қосылып, тұзды бөлшектерсіз мөлдір суспензия алынғанға дейін араластыруды жалғастырылды. Әрі қарай бөлме температурасында салқындатылған суспензияға бөлек дайындалған ниобий хлоридінің ерітіндісі қосылды. Алынған қоспа бөлме температурасына дейін салқындатылып алынды.
Диссертация барысында дайындалған белсенді фазалар (№1-А және №2-Ә) төмендегі суретте келтірілген (18-сурет):
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	№1 белсенді фаза
	№2 белсенді фаза


Сурет 18 – Катализатор дайындауға арналған белсенді фазалар

2.5.3 Тасымалдағыштың ылғалдылық сиымдылығын анықтау әдісі 

Топырақ ылғалдылығы – топырақтың белгілі бір мөлшерде суды сіңіріп, ұстап тұру қабілеті. Ылғал сыйымдылығы топырақтың массасының ылғал көлеміне қатынасы [137].
Бағаналы сазбалшық үлгілерінің ылғалдылық сиымдылығын өлшеу үшін алдын ала белгілі бір сазбалшық үлгісіне изопропанолды тамшылатып қосу арқылы ылғалдандыруға кететін көлемді анықтаймыз. Мысалы, 5,34 гр сазбалшық үлгісінің ылғалдылық сиымдылығын өлшеу үшін 3,8 мл изопропанол шығындалды. Сонда, 1 грамм сазбалшық үлгісінің ылғалдылық сиымдылығы 0,71 мл құрайды (3,8 мл/5,34=0,71 мл/гр).
2.5.4 Катализаторларды сіңіру әдісі 
Молибден құрамды катализаторларды синтездеу барысында белсенді фаза ретінде тиімді екі түрлі құрам таңдалды: 1) MoV0.3Te0.23Nb0.12Ox/PilC, 2) LaNb0.8Mo0.2O4/PilC. Тасымалдағыш PilC – бағаналы сазбалшық ретінде диссертацияның 2.3 бөлімінде көрсетілген әдістермен дайындалған сазбалшық үлгілері қолданылды. Эксперимент барысында алдын ала 110 °C температурада кептірілген 0,25-0,5 мм фракциялы бағаналы сазбалшық үлгілері қолданылды. 

Эксперименттік жұмыс барысында қондырылған полиоксидтік катализаторларды дайындау үшін екі әдіс қолданылды: 1) интеркаллияциялық ерітіндісіні сазбалшықтарға енгізу, сіңдіру және оны кейіннен термиялық өңдеу, 2) қажетті белсенді фазаның суспензиясын тасымалдағышқа сіңдіру (19-сурет).
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	Тасымалдағыш бағаналы сазбалшық үлгісіне бесенді фазаны отырғызу
	80-110 °С температурада алдын ала кептіру барысында дайын болған катализатор үлгілері


Сурет 19 – Сіңіру әдісі арқылы дайындалған катализатор үлгілері
2.5.6 Катализаторларды кептіру және күйдіру әдісі

Сынамаларды 110 °C температурада 24 сағат кептірді. Содан кейін үлгілер ауа ағынында 550-600 °C температурада 4-6 сағат аралығында күйдірілді. Нәтижесінде екі түрлі белсенді фаза негізінде массалық мөлшері 10 %/масс. бағаналы сазбалшық үлгілеріне енгізілген молибденқұрамды катализаторлар дайындалды. Дайын катализатор үлгілері төмендегі кестеде келтірілген (6-кесте):
Кесте 6 – Зерттеу нәтижесінде синтезделген катализатор үлгілері
	Синтезделген катализатор үлгілері

	10% LaNbMoО/СВ-75
	10% МоVTeNbО/СВ-78

	10% LaNbMoО/СВ-76
	10% МоVTeNbО/СВ-79

	10% LaNbMoО/СВ-77
	10% МоVTeNbО/СВ-98

	10% LaNbMoО/КГ-3Zr/Al
	10% МоVTeNbО/СВ-102

	-
	10% МоVTeNbО/КГ-3Zr/Al


2.6 Эксперименттерді жүргізу әдістері және құралдары

Бұл бөлімде каталитикалық эксперименттерді жүргізу және нәтижелерін өңдеу әдістері келтірілген. Каталитикалық тәжірибелер 0,25-1,00 мм катализатор фракцияларына атмосфералық қысым қатысында ағынды қондырғыда жүргізілді. Реакция T= 400-470 °C және газ ағынының GHSV=600-2400 h-1 жағдайында, реакцияға қатысушы заттардың C2H6, O2 және N2 құрамы 10:10:80 (көлем.%) тең, ал байланыс уақыты 1-6 сек аралығында болды. Газ ағынының жылдамдығы Brooks 5850I тәуелсіз масса ағынының реттегіштері көмегімен анықталды. Әдеттегі тәжірибе үшін реакторға бөлшектерінің орташа мөлшері 150 мкм 0,60 г катализатор тиелген. Реакция басталмас бұрын газ қоспасының құрамы GC көмегімен тексеріліп, алдын-ала 140 °C дейін қыздырылған. 480 °C температурада жүргізілген бақыланған тәжірибе катализаторсыз бос реакторда этанның да, оттегінің де трансформацияларының жоқтығын растады. Каталитикалық қасиеттер реакция қоспасының компоненттерін онлайн хроматографиялық талдауы арқылы «Chromos GK-1000» қондырғысында зерттелді.
2.6.1 Этандық фракцияны тотықтыра дегидрлеуге арналған «ОКСИ-1» тәжірибелік қондырғысы мен реакторының сипаттамасы

OКСИ-1 қондырғысы (бұдан әрі - қондырғы) химиялық зертханалар жағдайында этанның молекулалық оттегімен тотығуы процесінде қатты түйіршікті гетерогенді катализаторлардың аз мөлшерімен каталитикалық тәжірибе жүргізуге бағытталған.

Аталған қондырғы катализаторлардың белсенділігін қалыпты (атмосфералық) қысым кезінде бағалауға мүмкіндік береді және гетерогенді катализ саласында стандартты зерттеулер мен білім беру ісінде келесі жұмыстарды атқаруға мүмкіндік жасайды:

- гетерогенді және гомогенді катализаторларды зерттеу, олардың каталитикалық және физико-химиялық қасиеттерін анықтау;

- оңтайландырылған қасиеттерге ие катализаторларды таңдап алу;

- каталитикалық сынамаларда орын алатын кинетикалық көрсеткіштерді анықтау және талдау,

- мамандандырылған жоғары оқу орындарының студенттерін каталитикалық эксперименттердің заманауи техникасына үйрету.

Қондырғы алдыңғы панелінде: реактор блогы, су өткізгіш (маностат), микротрап (сынама алу индикаторы), PID - реактордың температурасын реттегіші орнатылған моноблоктан тұрады. Моноблоктың сол жағында, бүйір бетінде бастапқы газдар мен сығылған ауаны беруге арналған саптамалар орналасқан. Оң жақта, моноблоктың бүйір бетінде газ шығынын шығаратын арматура (шығыс арматурасы), компьютерге қосылуға арналған қосқыш, қуат қосқышы және құрылғыны қосуға арналған қосқыштары бар.
Ағынды реактор (BR) қондырғысына кварц реакторы, пеш, жылу оқшаулағышы, қорғаныс қабығы, жоғарғы және төменгі втулкалар мен қақпақтар және термопара кіреді. Реактордың құрылысы төмендегі суретте көрсетілген (сурет 20).
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Сурет 20. ОКСИ-1 қондырғысының сыртқы көрінісі

Реактор - ұзындығы 24 см және ішкі диаметрі 10 мм болатын кварц түтігінен тұрады. Тәжірибелер кезінде реактор түтігі тігінен орналастырылады, ал реакторға берілетін бастапқы реакциялық қоспа (БРҚ) ағыны түтіктің жоғарғы ұшына беріледі.

Соңғы реакциялық қоспа (СРҚ) ағыны, сәйкесінше, түтіктің төменгі ұшымен шығады. Реактор түтігінде жоғарыдан төмен қарай: кремнезем талшығынан жасалған сыртқы сүзгі (19-сурет); инертті толтырғыштың қабаты (шыны моншақтар немесе ұсақталған кварц); кремний талшығының ішкі жоғарғы фильтрі; реактор ортасында сыналатын катализатор; кремний талшығының ішкі төменгі фильтрі; инертті толтырғыштың қабаты және кремний талшығының төменгі фильтрі орналасқан.

Жүктелген катализатор қабатының биіктігі 10-дан 20 мм-ге дейін болуы керек (20-сурет). Инертті толтырғыштың жоғарғы қабаты ағынды қыздырғыш және қосымша араластырғыш ретінде қолданылады. Инертті толтырғыштың төменгі қабаты катализатор қабатына тірек ретінде және катализатор бөлшектерін ұстап тұратын шаң сүзгісі ретінде қолданылады. Төменгі және үстіңгі сүзгілер катализатор мен инертті тасымалдағышты сынаудан кейін бөлуге мүмкіндік береді. Реактор блогының сызбасы және кремний талшықты сүзгілері бар, реактивті термостат пешіне орнатар алдында ұнтақталған кварц және катализатормен жабдықталған реактор суреті төменде келтірілген (21, 22-суреттер).
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Сурет 21 – Реактор блогының сызбасы
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Сурет 22 – Кремний талшықты сүзгілері бар, реактивті термостат пешіне орнатар алдында ұнтақталған кварц және катализатормен жабдықталған реактор
Зерттелетін үлгілердің каталитикалық қасиеттерін сынау барысында тәжірибелер бастапқы материалдардың тек бір бөлігі ғана реакция өнімдеріне айналатындай етіп өткізіледі. Осы тәжірибелік жағдайларда реакция температурасына дейін қыздырылған катализатор қабатынан шығатын ағынға реакция өнімдері ғана емес, сонымен қатар кейбір реакцияланбаған бастапқы материалдар да кіреді. Бұл ағын «соңғы реакциялық қоспа» деп қысқартылған «СРҚ» деп аталады. Мысалы, этанның СРҚ-дағы концентрациясының БРҚ-ға қатынасы оның берілген тәжірибелік параметрлері үшін айналымы дәрежесін анықтауға мүмкіндік береді.
2.6.2 Этандық фракцияны тотықтыра дегидрлеуді жүргізу әдісі
MoVTeNbO және LaNbMoО катализаторларының талғамдылығы мен белсенділігін зерттеу этанды тотықтыра дегидрлеу реакциясында атмосфералық қысым қатысында ағынды қондырғыда жүргізілді.

Катализатор ЭТД реакциясында 350-450 °C температура аралығында сыналды. Реакция кезінде катализатордың жергілікті қызып кетуін болдырмауын қадағалау керек, зерттелетін температура диапазонында инертті және сонымен қатар MoVNbTeO қоспасымен қалыптауға жақсы ықпал етеді. Содан кейін қоспаны басып, қажетті фракцияны (0,25-0,5 мм) електен өткізді. Осылайша алынған үлгілер (м = 2-4 г) болат реакторға салынды (ұзындығы - 55 см, ішкі диаметрі - 0,55 см), ал стационарлы катализатор қабаты (ұзындығы 1,5 - 3 см3) орталықта орналасқан, реактордың қалған бөлігі кварц құмымен толтырылды, оның бөлшектерінің диаметрі сыналған үлгілерге қарағанда үлкен болды. Реактордың сыртында орналасқан термопара көмегімен көмегімен реакция температурасын өлшеу жүргізілді, оның ыстық түйісуі катализатор қабатының ортасынан жоғары орналасқан. 
Этанды тотықтыра дегидрлеу реакциясын жүргізу үшін газ цилиндрінде 99,9% тазалығы бар этанды техникалық оттегімен (98%) араластыру арқылы C2H6:O2=75:25 (моль) қоспасы дайындалды. 
Каталитикалық тәжірибелер әр температурада 3-5 рет қайталанды: 350-450 °C. Сериялық режимде аралас оксидті MoVTeNbO және LaNbMoО катализаторларының бекітілген қабаты бар ағынды реактор қолданылды. Алдымен реактор азот ағынымен реакция температурасына дейін қыздырылды (70 мл/мин). Осыдан кейін, тапсырмаға байланысты газдар дәйекті түрде ауа→азот→этан→азот бағытында жеткізіліп отырды. Газдардың әрқайсысының берілу уақыты, олардың реттілігі және цикл саны эксперименттің мақсатына байланысты өзгеріп отырды. Сериялық режимді қолдану катализатордың реактивті оттегінің мөлшерін бағалауға мүмкіндік берді, сөйтіп сол бір циклде өндірілетін этиленнің максималды мөлшерін анықтайды.

2.6.3 Катализ өнімдерінің хроматографиялық талдауы

Реакция өнімдерін талдау ұзындығы 50 м және ішкі диаметрі 0,32 мм полярлы фазасы бар (полиэтиленгликоль нитротерефталатпен) капиллярлы баған BP21 (FFAP) көмегімен изотермиялық режимде жалын иондану детекторлары бар «Chromos GK-1000» хроматографында жүргізіледі. Аталған хроматограф ОКСИ-1 қондырғысының реакция өнімінің шығыс жолына тікелей жалғанған. Колоннадағы температура 90 °C температурада ұсталады, булану камерасындағы температура 200 °C болады, гелий тасымалдағыш газ қызметін атқарады, инъекцияланған үлгінің көлемі 0,2 мкл болады. Сұйық реакция қоспасының сынамалары сынама алу арқылы 2-3 рет тәжірибе кезінде алынады, ал газды шығыс өнімдері тікелей зерттеуге жіберіледі.

2.7 Катализаторларды зерттеудің физика-химиялық әдістері
Бұл жұмыста катализаторларды зерттеудің физика-химиялық: Рентгендік фазалық талдау (РФТ), элементтік талдау, рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (РФЭС), БЭT (Брунауэр-Эммет-Теллер), EDX үйлесімді трансмиссиялық электронды микроскопия, сутекті температуралық-бағдарламалық тотықсыздандыру (ТБВ-Н2) әдістері қолданылды.
Рентгендік фазалық талдау (РФТ). 

Катализатор үлгілері жалпы мақсаттағы ДРОН-4-0,7 дифрактометрінде (Ресей) зерттелді. Дифрактограмма ұнтақтар мен қатты сынамалардан алынды. Радиометриялық детерминация планетааралық қашықтықтың эксперименттік деректерін (d) және олардың салыстырмалы қарқындылығын «Радиометриялық картотекада» (ASTM) біріктірілген стандарттардың бірдей мәліметтерімен салыстыруға дейін азаяды. Нәтижелерді талдауды Г.К. Боресков атындағы катализ институтында (Новосібір қ., Ресей) жүргізілді.

Элементтік талдау. 

Сынамалардың элементтік талдауы К.И. Сәтбаев атындағы Геология институтының ион-плазмалық технология зертханасында геология-минералогия ғылымдарының кандидаты В.Л. Левин жетекшілігімен жүргізілді (Алматы, Қазақстан). 

Сынамалар рентгендік спектрлік микроанализ әдісі арқылы зерттелді. Жұмыс барысында Superprobe 733 электронды зондты микроанализаторы қолданылды (JOEL, Жапония).

Үлгілердің элементарлық құрамының талдауы және әр түрлі сәулелену кезінде фотосурет түсіру үдеткіш кернеуі 25 кВ және зонд тоғы 25 кВ болатын Superprobe 733 электронды зонд микроанализаторына орнатылған INCAENERGY энергетикалық дисперсті спектрофотометрі көмегімен жүргізілді (OXFORDINSTRUMENTS, Англия).

Артқы электронды кескіндердегі контраст (құрамы) минералдың орташа атомдық санына тәуелді болады. Зерттеу барысында ауыр элементтердің концентрациясы неғұрлым көп болса, соғұрлым электронды кескіндердегі контрасты анығырақ көрінеді.
Рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (РФЭС).
Үлгілердің құрамын зерттеу «KRATOS AXIS ULTRA DLD» фотоэлектронды спектрометрінде рентген фотоэлектронды спектроскопия әдісімен жүргізілді. Әр сынама бойынша талдау аймағы 220х220 мк2 құрады. Беттік талдау тереңдігі 3 нм-ге дейін. Сәулелену көзі: Al монохроматоры (Kα = 1486,6 эВ). Үлгі бетінің зарядталуын азайту үшін бейтараптандырғыштың көмегімен спектрлер жазылды.

Үлгілердің беткі құрамын сандық бағалау аспаптық базаның сезімталдықтың элементтік коэффициенттеріне сәйкес жүргізілді. РФЭС спектрлерін зерттеу мен интерпретациялауды геология-минералогия ғылымдарының кандидаты В.Л. Левин жүргізді (Геология институты, Алматы, Қазақстан).

БET (Брунауэр-Эммет-Теллер). 
Синтезделген катализаторлардың меншікті бетінің ауданы SORBTOMETR-M құрылғысында БЭТ әдісімен анықталды (Г.К. Боресков атындағы катализ институты, Новосібір қ., Ресей). Бұл әдіс сұйық азот температурасында азоттың сорбциялануына негізделген. Бетінің меншікті ауданы материалмен адсорбцияланған инертті газдың мөлшерімен және ұнтақ немесе кеуекті материал қабатының ауа өткізгіштігімен бағаланады.

Анализаторлардың жұмыс істеу принципі динамикалық (термиялық десорбция) әдіске негізделген, ол адсорбцияланған аргон немесе азоттың көлемін сорбциялық тепе-теңдікте және дисперсті кеуекті материалмен жанасуда құрайды. Адсорбцияланған аргонның немесе азоттың көлемін өлшеу нәтижелері Брунауер-Эмметт-Теллер (БЭT) теңдеуі негізінде меншікті беттік ауданды есептеу үшін қолданылады.

Трансмиссиялық электронды микроскопия. 
Мо-құрамды катализаторлар үлгілерінің TEM кескіндері суспензия әдісімен JOEL (Жапония) фирмасынан Morada CCD сандық камерасы (OLYMPUS) орнатылған JEM-1011 электронды микроскопында жасалды.

Катализаторлардың трансмиссиялық электронды микроскопиялық сипаттамалары JOEL микроскопында (Жапония) 32000-160000 үлкейту кезінде алынған. Сынамалар микродифракция көмегімен экстракциямен бір сатылы репликалар әдісімен дайындалды. VUP-5 қондырғысына көміртектің репликасы қолданылды, содан кейін тасымалдағыш бір күн бойы HF-ге түсірілді. Зерттеліп отырған кешен субстрат пленкаға қойылды.

Сутекті температуралық-бағдарламалық тотықсыздандыру (ТБВ-Н2) әдісі
Материалдардың қасиеттерін зерттеу тотықсыздану жағдайында жылу өткізгіштік детекторы бар Цвет-500 хроматографымен жабдықталған U-тәрізді кварцты реакторы бар ағынды кинетикалық қондырғыда жүргізілді. Барлық өлшеулер 0,25-0,5 катализатор фракциясында жүргізілді. Қалпына келтірілмес бұрын сынамалар оттегінің 5 мл/мин ағынында 30 минут бойы жаттығудан өткізіліп, содан кейін бөлме температурасына дейін салқындатылды. Тотықсыздандыру аргондағы 10% сутегі ағынында 2,5 л/ сағ жылдамдықпен 10 °C/мин қыздыру жылдамдығымен 900 °C температураға дейін жүргізілді.

Зерртеудің TБВ-H2 деректерін Новосібір қаласындағы (Ресей Федерациясы) Катализ институтының «Каталитикалық реакциялардың механизмдерін зерттеу» зертханасында Г.В. Бондаренко және В.А. Рогов  жетекшілігімен жасады.
3. НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОНЫ ТАЛҚЫЛАУ

3.1 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесіне түрлендірілген қоспалар мен тасымалдағыштар құрамының әсерін зерттеу

Бұл бөлімде этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу барысында қолданылған түрлендірілген бағаналы сазбалшықтар мен М-құрамды каталитикалық жүйелердің құрылымдық сипаттамаларының зерттеулері келтірілген.

3.1.1 Монтмориллонит пен каолиниттің бастапқы және бағаналы сазбалшықтарының үлгілерін элементтік талдау арқылы сипаттау

Таған бентонит (монтмориллонит) сазбалшығы сапасы жағынан да, қоры жағынан да бірегей сазбалшық. Монтмориллониттің құрамы 97%, ал дәлелденген қорлар шамамен 9 миллион тоннаны құрайды [138].

Монтмориллонит - бұл химиялық формуласы (Si7,8Al0,2)IV(Al3,4Mg0,6)VIO20(OH)4 болатын алюминий оксидінің орталық октаэдрлік қабаты бар кварцтың тетраэдрлік қабаттарынан тұратын сазбалшық, және аралық теориялық құрамы: SiO2 66,7%, Al2O3 28,3% және H2O 5%. Бұл формулада әр түрлі металдардың спецификациясын ескерсек, монтмориллониттегі катиондардың адсорбциясына жауап беретін теориялық таза заряд 0,8 заряд/элементті құрайды [139].

Табиғи және бағаналы монтмориллонит және каолинит сазбалшықтарының сынамаларының оксидтік құрамына элементтік талдау сандық рентгендік спектрлік анализді қолдану арқылы жүргізілді. Нәтижелер 7-8 кестелерде көрсетілген.

Кесте 7 – Монтмориллониттің бастапқы және бағаналы сазбалшықтарының үлгілерінің элементтік талдау нәтижелері

	Элемент/Үлгі
	Al
	Na
	O
	Mg
	Ca
	Si
	Cl
	K
	Fe
	Ti
	Zr
	Ba
	Итого

	Бастапқы сазбалшық
	Элемент құрамы , мас. %

	
	11,58
	0,27
	57,93
	2,38
	0,07
	22,99
	-
	-
	4,49
	0,29
	-
	-
	100,0

	Zr-Ba бағаналы сазбалшығының үлгісі
	Элемент құрамы, мас. %

	
	4,86
	0,27
	51,44
	4,98
	10,12
	14,86
	0,11
	2,82
	2,89
	0,15
	6,92
	0,59
	100,0

	Al бағаналы сазбалшығының үлгісі
	Элемент құрамы, мас. %

	
	6,30
	0,34
	55,39
	6,97
	2,88
	12,74
	0,52
	2,36
	2,29
	0,22
	-
	-
	100,0

	Zr-Ca бағаналы сазбалшығының үлгісі
	Элемент құрамы, мас. %

	
	3,97
	-
	53,79
	6,86
	14,27
	11,66
	0,29
	2,33
	2,09
	0,13
	4,59
	-
	100,0


Жоғарыдағы, 7-кестеде келтірілген мәліметтерден мынаны қорытындылауға болады: монтмориллонит сазбалшығының үлгісінде катион алмасу реакциясына түсе алатын сілтілік және сілтілік-жер металдарының катиондары көбірек, ал каолинит сазбалшығының үлгісінде Са2+ және К+ иондары болмайды, аз мөлшерде Mg2+ және Na+ иондары анықталды. Және бұл деректер теориялық тұрғыда кейбір әдебиет деректеріне сай келеді [140-141].

Каолинитті сазбалшық үлгісі химиялық құрамы алюминийдің сулы силикаттарының тобынан құралған сазбалшық минералы, химиялық формуласы – Al4 [Si4O10] (OH)8; құрамында 39,5% Al2O3, 46,5% SiO2 және 14% H2O бар [139-140].

Кесте 8 – Бастапқы және механикалық активтендірілген каолинитті және бағаналы сазбалшық үлгілерінің элементтік талдау нәтижелері

	Элемент/Үлгі
	O
	Mg 
	Na
	Al
	Si
	Cl
	Ca
	K 
	Ti
	Fe
	Zr
	Итого

	Бастапқы сазбалшық
	Элемент құрамы, мас. %

	
	49,07
	0,09
	0,13
	19,82
	16,73
	0,28
	-
	-
	1,11
	12,77
	-
	100,0

	Механикалық активтендірілген сазбалшық үлгісі
	Элемент құрамы, мас. %

	
	47,47
	-
	0,14
	19,49
	16,55
	0,16
	-
	0,14
	1,20
	13,13
	1,86
	100,0

	Түрлендірілген  КГ-1 сазбалшық үлгісі
	46,87
	-
	0,86
	23,03
	12,93
	0,12
	-
	-
	1,21
	13,12
	1,86
	100,0

	Түрлендірілген  КГ-3 сазбалшық үлгісі
	45,09
	-
	0,85
	19,49
	14,3
	0,13
	2,56
	-
	1,19
	13,14
	3,25
	100,0


Жоғарыдағы, 8-кестеде көрсетілгендей, каолинит сазбалшық үлгілерінде алюминий мен кремний оксидтерінің ең көп мөлшері бар, аз мөлшерде үш валентті темір оксиді бар екендігі көрсетілген. Бастапқы сазбалшық үлгісінде аздаған көлемде сілтілік және сілтілік жер металдарының оксидтері TiO2, CaO, MgO, K2O және Na2O бар екендігі байқалады. Ал, механикалық белсендендірілген үлгінің, сонымен қатар, қалған екі  түрлендірілген сазбалшық үлгілерін де бағаналау барысында сазбалшық құрамдарының тиісті элементтермен байытылғаны байқалады. 

3.1.2 Бағаналы сазбалшық үлгілерін рентгенфазалық талдау

Бүгінгі таңда сазбалшық минералдары үлгілерін талдаудың негізгі әдістерінің бірі – рентгендік фазалық талдау (РФТ) болып саналады. Дәл осы РФТ анализ сазбалшық үлгілерінің фазалық құрамын анықтауға мүмкіндік береді, сонымен қатар оның мүмкіндіктері артып, сандық қатынасын есептеуге мүмкіндік береді.
3.1.2.1 Монтмориллонитті сазбалшық үлгілерінің рентгенфзалық талдауы

РФТ талдауын жүргізу барысында зереттелген сазбалшық үлгілерінің дифрактограммалары жалпы мақсаттағы рентген-дифрактометр ДРОН-4-0.7 рентгенограммасында жасалды. Талдаулар 4000 имп/сек өлшеу шегінде, екі бұрыштық диапазонда (2θ) 4-64º 1 сек уақыт константасында орындалды. Анық дифракциялық кескіндерді алу мақсатында үлгілерді әртүрлі режимдерде айналдыра отырып, монохроматтық рентгендік сәуле түсіру арқылы өлшеу шегі 1000 - 2000 имп/сек; уақыт тұрақтысы 0,5; 1; 2,5 сек; қарсы айналу жылдамдығы 1; 2; 4 º/мин; № 3-0.5; 0,25 мм саңылауында жүргізілді.

Экспериментке алынатын сазбалшық үлгілері әдебиетте келтірілген әдістемелік нұсқаулыққа сәйкес дайындалды [142-143]. Зерттелетін материал алдын ала кептіріліп, агат таяқшасымен 0,25 мкм електен өткенге дейін ұнтақталынды. Сазбалшықтардың сулы суспензиясын шыны слайдтарға түсіріп, глицеринмен қанықтырылды да,  ДРОН-4-0,7 қондырғысында рентген сәулелік дифрактограммаларын түсірілді. 

Төменде монмориллониттік сазбалшық үлгісінің ренгенфазалық рефлекстері көрсетілген дифрактограммасы бейнеленген (23-сурет)
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Сурет 23 – Бастапқы табиғи монтмориллонит сазбалшығының дифрактограммасы

Алынған РФТ талдауы зерттелген сазбалшық үлгісінің минералдық құрамы монтмориллониттің кальций формасымен ұсынылғандығын және сәйкесінше кескінде d = 15,5, 12,5, 4,25, 7,61, 3,25, 3,19, 3,18, 2, 7 рефлекстері мәндерінің тіркелгендігін көрсетті. Анықталған рефлекстер монтмориллониттің құрамында пакетаралық қалыпта кальций немесе магний катиондары басым болатындығын көрсетеді.
3.1.2.2 Каолиниті сазбалшық үлгілерінің рентгенфазалық талдауы

Каолиниттің кристалдық құрылымы құрамында [Si2n05n]2n- құрамы бар бір оттегі тетраэдрлік қабаты және [Al2n(OH)4n]2n+ құрамымен бір глинозем-оттегі-гидроксил октаэдрлік қабаты бар екі қабатты пакеттерден тұрады. Екі қабат жалпы оттегі-силико-оттегі қабатын пайдаланып пакетке біріктіріледі. Бұл қабаттар әлсіз байланыстармен өзара байланысты, бұл каолиниттің өте жақсы бөлінуіне және бір қабаттың екіншісіне әр түрлі суперпозициялану мүмкіндігіне алып келеді. Каолинит формуласындағы әр түрлі металдардың спецификациясын ескерсек, ондағы теориялық таза заряд нөлге тең екенін білеміз. Алайда, каолиниттің беті толығымен инертті болмауына байланысты, ол аздаған жалпы теріс зарядқа ие бола алады [139-140].

Осылайша, каолинитті сазбалшықты (Торғай кен орны) механикалық активтендіру  АГО-2 жоғары кернеулі планеталық диірменінде жүргізілді. 24 және 25 суреттерде көрсетілген табиғи және механикалық активтендірілген каолинитті сазбалшықтарға арналған рентген сәулелерінің спектрлері жалпы сәулелену дифракциясы әдісімен зерттелген (ДРОН-4-0.7).
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Сурет 24 – Бастапқы табиғи каолинит сазбалшығының дифрактограммасы: K-каолинит, A- анатаз, R-рутил, Н-гематит
Бастапқы табиғи сазбалшық үлгісінің спектрлерін зерттеу кезінде (24-сурет) жазықтықаралық қашықтығы 7.12 (12.40° 2θ), 4.38 (20.35), 4.16 (21.34), 3.56 (24.96) Å болатын каолиниттің дифракциялық спектрлері (K, PDF-080-0885); жазықтықаралық қашықтықтары (α-Fe2O3, PDF-089-8103) 3.661 (24.30), 2.69 (33.3), 2.51 (35.78), 2.198 (41.02), 1.834 (49.66), 1.688 (54.30), 1.598 (57.64), 1.481 (62.68), 1.449 (64.18), 1.308 (72.18) болатын гематит; кварц (26,85° 2θ); TiO2 (анатаз - 3.502 (25.41), 2.373 (37.88), 1.89 (49.09), 1.664 (55.14); TiO2 (рутил - 3.240 (27.50) (° 2θ)) мәліметтері тіркелді.
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Сурет 25 – Түрлендірілген каолинит сазбалшығының дифрактограммасы: K-каолинит, A- анатаз, R-рутил, Н-гематит.

Берілген 25-суретте механикалық активтендірілген (түрлендірілген) каолинит сазбалшығының дифракциялық спектрлері көрсетілген.

Әдебиетік деректер бойынша [144-147] каолинитті сазбалшықтардың рентген сәулелену спектрлері 1-30 ((2θ) аралығында тоғыз шыңдар арқылы белгіленеді:

- базальды қашықтық 7,27 Å (2θ = 12,15 °), қарқындылығы 79,4% және ұшының ені 0,20 (2θ = 12,15 °);

- күйдірілген (кальцинделген) каолинит бірдей 2 диапазонда 13 шыңдар береді. Оның базальды қашықтығы 7,15 Å (2θ = 12,15 °), каолинит үшін интенсивтілігі 69,7% және ұшының ені 0,10 (2θ = 12,15 °) құрайды;

- қышқылмен белсендірілген каолинит үшін базальды саңылаудың кеңеюі 7,27-ден 7,30 Å дейін; 2θ = 12,14 °), ал ең жоғары қарқындылығы 23,14% -дан 21,32% -ке дейін болады [144].

Алынған мәліметтер негізінде механикалық активтендірудің нәтижесінде каолинит сазбалшығының фазалық химиялық құрамы өзгергендігін байқаймыз. Өйткені, каолиниттің (001) жазықтықаралық қашықтығы 7.12 Å (12.40 ° 2θ) және (002) 3.56 Å (24.96 ° 2θ) болатын рефлекстері өзгеріске ұшырап, анықталмай отыр. Осы арадағы каолиниттік құрылымдағы жазықтықаралық байланыстардың көзі октаэдрлік қабат пен тетраэдрлік қабаттың оттегі арасындағы сутегі байланысы болуы мүмкін [147-148].

3.1.3 Бағаналы сазбалшық үлгілерінің сипаттамасы

3.1.3.1 Монориллонит бағаналы сазбалшық үлгілерінің сипаттамасы

Бағаналы сазбалшықтардың жалпы құрылымы туралы көптеген еңбектер жарияланғанына қарамастан, бағаналардың құрылымы және олардың силикат қабаттарымен байланысу түрі әлі де болса толық зерттелмеген.

Табиғи сазбалшықтар, оның ішінде каолинит пен монтмориллонит, қабатты құрылымға ие және катион алмасу көлемі жоғары (КАК). Беткі қабаттың шамалары бөлшектердің үлестірілуіне, бөлшектердің пішініне және сазбалшық материалындағы кеуектердің таралуына байланысты каолинит үшін 5-тен 25 м2/г-ға дейінгі және монтмориллонит үшін 15,5-82,0 м2/г-ге дейінгі аралықта болады [148-149].

Бағаналы монмориллонит сазбалшықтарының құрылымдық сипаттамаларының төмен температурадағы азоттың адсорбциялық изотермаларының мәліметтері бойынша өзгеруі 9-кестеде келтірілген.
Кесте 9 – Монтмориллонит бағаналы сазбалшық үлгілерінің құрылымдық сипаттамалары
	№
	Монтмориллонит бағаналы сазбалшық үлгілерінің атауы
	Оксид бағанының құрамы, мас. %
	Меншікті бетінің ауданы, SБЭT, м2/г

	1
	МГ-1-Zr/Ba
	ZrO2 – 23%
	100

	2
	МГ-2-Zr/Ce
	ZrO2 – 22%
	217

	3
	МГ-3-Zr/Ca
	ZrO2 – 22.5%
	67

	4
	МГ-4-Zr/Al
	ZrO2 – 23% Al2O3 – 4.8%
	230

	5
	МГ-5- Al
	Al2O3– 4.5%
	40

	Ескерту: Табиғи монтмориллонит сазбалшығының меншікті бетінің ауданы ~ 20 м2/г.


Жоғарыда, 9-кестеден көрініп тұрғандай, монтмориллонит сазбалшықтарын бағаналау (пилларирование) нәтижесінде бағаналы түрлендірілген сазбалшықтардың меншікті ауданы табиғи сазбалшықтың бастапқы меншікті беткі ауданына қарағанда ~20-дан 243 м2/г дейін бірнеше есе өсті, олардың құрамындағы цирконийдің мөлшері 18-23%, алюминийдің мөлшері 4-15% құрайды.
3.1.3.2 Каолинитті бағаналы сазбалшық үлгілерінің сипаттамасы

Сазбалшықтар - бұл екіге бөлінген құрылымы бар қабатты материал: материалдың негізгі бөлігінде кездейсоқ орналасқан мезопоралар (бөлшектер аралықтары) түзетін қабаттардың саңылаулар тәрізді параллель микропоралары (силикат қабаттары арасындағы қашықтық) және қабаттарының қысқа сынықтары бар үнемі оралған құрылым. Өтпелі тесіктердің болуы айқын капиллярлық-конденсациялық гистерезиспен көрінеді. Табиғи сазбалшықтағы микропоралардың мөлшері жалпы кеуектер көлемінің шамамен 10% құрайды. Синтезделген каолиниттік бағаналы сазбалшықтардың сипаттамалары 10-кестеде келтірілген.
Кесте 10 – Каолинитті бағаналы сазбалшық үлгілерінің құрылымдық сипаттамалары
	Каолинит бағаналы сазбалшық үлгілерінің атауы
	Оксид бағанының құрамы, мас. %
	Меншікті бетінің ауданы, SБЭT, м2/г

	КГ-1-Zr
	ZrO2 – 18%
	66

	КГ-3-Zr/Al
	Al2O3 – 4%, ZrO2 – 18%
	51

	Ескерту: Табиғи каолинит сазбалшығының меншікті бетінің ауданы ~ 5 м2/г.


Зерттеу нәтижесінде, 10-кестеден көрініп тұрғандай, монтмориллонит сазбалшықтарын бағаналау (пилларирование) барысында бағаналы сазбалшық үлгілерінің меншікті ауданының табиғи сазбалшықтың бастапқы меншікті беткі ауданына қарағанда ~5-ден 66 м2/г дейін бірнеше есе өскендігін байқаймыз, олардың құрамындағы цирконийдің мөлшері 18%, алюминийдің мөлшері 4-15% құрайды.

Зерттеу нәтижесінде алынған көрсеткіштер монтмориллонит пен каолинитті сазбалшықтарының алюминий мен цирконийді аралық қабаттарға енгізе отырып түрлендіруге (модификациялауға) бастапқы зат ретінде қолдануға болатындығы туралы әдеби деректермен толық сәйкес келеді [150-152].

Осылайша, жоғарыда келтірілген мәліметтер синтезделіп алынған бағаналы сазбалшықтардың экологиялық таза және гетерогенді катализаторлардың тасымалдағышы ретінде пайдалану үшін тиімді екендігін көрсетті. Сонымен қатар, оларды өнеркәсіптік ластаушы заттарды тазарту және ұсақ дисперсті мұнай-химия және органикалық химиялық заттар өндірісіде адсорбент ретінде қолданылуы мүмкін екендігі де жоққа шығарылмайды.

3.1.4 Азот адсорбциясының изотермаларын талдау (SБЭТ, м2/г)

Үлгілердің меншікті бетінің ауданы салыстырмалы қысым (P/P0)=0.04-0.25 диапазонында адсорбцияланған мәліметтер негізінде полимолекулалық адсорбцияның Брунауер-Эммет-Теллер (БЭТ) моделін қолдана отырып анықталды. Кеуектің көлемі мен оның өлшемі бойынша таралуы Барретт-Джойнер-Халенда моделі арқылы анықталды.

Zr-, Al-, Al/Zr-бағаналы сазбалшықтарының меншікті беткі ауданын SORBTOMETR-M құрылғысында (Новосібір қ., Ресей) БЭT әдісін қолдану арқылы азот адсорбциясы мен десорбция изотермаларының индекстерімен анықтадық. Қолданылған белсенді фазалары бар бағаналы сазбалшықтардың құрылымдық сипаттамаларының нәтижелері төмендегі кестеде келтірілген (11-кесте).
Кесте 11 – Бағаналы сазбалшықтардың құрылымдық сипаттамалары

	№
	Бағаналы сазбалшық түрлері
	SБЭT, м2/г
	Vpores,

 см³/г
	Vmicropore, см³/г
	Кеуектердің орташа диаметрі, Å
	Dpore 

ads, Å

	1
	Бастапқы монтмориллонит сазбалшығы (MM)
	54
	0.12
	0.002
	95
	139

	2
	Zr-Ba бағаналы MM (CB-78), 20% ZrO2 +0.2%Ba
	100
	0.20
	0
	86
	138

	3
	Al бағаналы MM (CB-79),

4.0% Al
	40
	0.17
	0
	176
	204

	4
	Zr-Ca бағаналы MM (CB-80), 20% ZrO2 +0.2%Ca
	67
	0.12
	0
	77
	128

	5
	Zr-Ce бағаналы MM (CB-98), 20% ZrO2+0.06% Ce
	217
	0.06
	0
	24
	106

	7
	Zr-Al бағаналы MM (CB-102), 20% ZrO2 +4.8 %Al
	230
	0.07
	0.06
	26
	95


Ескерту: V pore ads/des – BJH әдісі бойынша, Average pore diameter: 4V/A by БЭT, BJH Adsorption/Desorption average pore diameter: 4V/A.
Жоғарыда, 11-кестеде каталитикалық жүйелерді синтездеуге арналған бағаналы сазбалшықтардың құрылымдық сипаттамалары көрсетілген. Көрсетілген мәліметтерден анықталғандай, бағаналардың сипатына байланысты меншікті беттің ауданы да, микрокеуектердің көлемі де айтарлықтай ерекшеленеді.
Алынған мәліметтерден (11-кесте және 26-сурет) табиғи монмориллонит сазбалшығының бастапқы нұсқасымен салыстырғанда бағаналы сазбалшық үлгілерінің меншікті беттік көлемінің өскендігін көруге болады.

Монтмориллониттің меншікті беттік ауданы өте төмен (54 м2/г), ал синтезделген бағаналы сазбалшық үлгілерінде: CB-78, CB-79, CB-80, CB-98 және CT-102, сәйкесінше, 100, 40, 67, 217 және 230 м2/г тең (кесте 8). Al-MM бағаналы сазбалшық үлгісінде (CB-79) меншікті беттің көлемінің төмендеуі және кеуектердің орташа диаметрінің жоғарылауы байқалады, ал бұл өз кезегінде кеуектердің металл бөлшектерімен бітелуінен орын алуы мүмкін. Әдебиеттерге мәліметтерге сай, катализатор ретіндегі ең жоғары тиімділікке меншікті беттік көлемі ең үлкен және кеуектің диаметрі ең кіші тасымалдағыштар ие [153]. Осы зерттеу барысында аталмыш қасиеттерге Zr-Ce бағаналы MM сазбалшығы (CB-98) және Zr-Al бағаналы MM сазбалшығы (CB-102) үлгілері ие екендігі анықталды, олар максималды меншікті беттік ауданды: 217 және 230 м2/г және кеуектердің орташа диаметрінің ең аз мөлшерлерін: 106 және 95 Å көрсетті.

Адсорбция/десорбция изотермалары негізінде:

• Wm моноқабат сыйымдылығына қатысты шешілген БЭТ теңдеуі келесі түрде өрнектеледі:
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;

мұндағы Wm - салыстырмалы қысым P/P0 кезінде моноқабат ретінде адсорбцияланған газдың массасы; Р0 - қаныққан бу қысымы; C - БЭT тұрақтысы; NA = Авагадро саны болып табылады; M - адсорбаттың молекулалық салмағы, σ - адсорбаттың көлденең қимасының ауданы, S - жалпы бетінің ауданы.

• Кеуектердің жалпы көлемін өлшеу үшін тесік көлемін толтыру әдісі қолданылады (P / P0 = 0,99 кезінде).

• Кеуектер өлшемінің таралуы (Баррет-Джойнер-Халенда) десорбция изотермасымен – BJH әдісінің көмегімен өлшенеді.
Al-, Zr-, Al / Zr бағаналы сазбалшықтарының төменгі температурадағы азотты адсорбциялық изотермалары төменде келтірілген:
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Сурет 26 – Бағаналы сазбалшық үлгілерінің адсорбция изотермалары
Әдебиет көздерінде, авторлар [11, 154] генезистің болуы мүмкін 5 түрін келтіреді. Ал, 26-суретте барлық бағаналы сазбалшық үлгілерінің адсорбциялық изотермаларында IV типті гистерезис ілмегінің болуымен сипатталып, мезопоралық құрылымның бар екендігі көрсетілген. Кеуектің өлшеміне келетін болсақ, берілген суреттен кеуектердің біркелкі таралуын және негізінен кеуек мөлшерінің 1-ден 10 нм аралығында болатындығын көруге болады. Бұл тәуелділік зерттелген каталитикалық жүйелердің белсенділігімен байланысты деп болжауға болады. 
Алайда табиғи монтморилониттің азотты адсорбциялық изотермасы екінші типке жатады, себебі мұндай изотерма кеуекті емес немесе макропоралық құрылымдарға тән, бұған әдеби деректер де куәлік етеді [155]. Әдебиеттік деректерден белгілі болғандай, адсорбенттер IUPAC классификациясы бойынша II типті изотермаларды көрсетеді. Макрокеуекті және кеуекті емес адсорбенттер үшін II типтегі газ ресурстарының адсорбциясы қайтымды изотермаларға алып келеді. 

IV типті изотерма II типке ұқсас, бірақ мезопоралық материалдарға жатады. Жоғары салыстырмалы қысымда II типті изотермаға қарағанда адсорбция мәнінің жоғарылауы мезопоралардың толуына байланысты болады [156-157].

Көптеген тасымалдағыштардың микро-кеуекті құрылымы катализатордың белсенді учаскелеріне көмірсутегінің бөлінуіне кедергі келтіретіні белгілі, бұл айналымды азайтады және катализаторды қолданғанда кокс түзілуін күшейтеді [158]. Осыған орай, бұл мәселенің тиімді шешімі - тасымалдағыш компонент ретінде біз ұсынған мезопоралы бағаналы сазбалшықтарды пайдалану.
Сонымен осы бөлімде алынған нәтижелерді қорытындылай келе табиғи сазбалшықтарды адсорбенттер ретінде ғана емес, сонымен қатар жаңа жоғары талғамды катализаторлардың тасымалдағыштары ретінде де ұтымды пайдаланудың ерекше қызығушылық тудыратындығы көрсетілді.
Жоғарыда көрсетілген зерттеулер табиғи және бағаналы сазбалшықтардың құрылымын зерттеуге, бағаналар құрылымы мен олардың пайда болу механизмі арасындағы байланысты анықтауға, катализдік қасиеті бар бағаналы сазбалшықтарды синтездеуге бағытталған. Бұл бөлімде бағаналы сазбалшықтарды катализатор тасмалдаушылары ретінде каталитикалық химия саласындағы пайдалану туралы мәліметтерге қорытынды жасалады. 

Синтезделген Al-, Zr-, Al/Zr-түрлендірілген сазбалшықтарының физика-химиялық қасиеттері элементтік талдау, БЭT, және РФТ әдістері арқылы зерттелді. Зерттелген монтмориллонит пен каолинитті сазбалшықтардың химиялық элементтер құрамы анықталды. Зерттеу нәтижесінде беттік меншікті ауданы жоғары бағаналы сазбалшық үлгілері алынды, монмориллонит сазбалшықтары үшін 20-дан 243 м2/г дейін және каолинитті сазбалшықтары үшін 5-тен 66 м2/г дейін артты. Бағаналау (пилларирование) процесін жүргізу арқылы олардың меншікті бетінің ауданы мен каталитикалық белсенділігін едәуір арттыруға болатындығы көрсетілді.
 Бағаналы сазбалшық үлгілерін катализде қолдану арқылы катализаторлар синтезінің отандық өндірісін дамыту және қымбат импорттық аналогтарды ауыстыру мәселелерін шешуге көмектеседі.

Табиғи сазбалшықтардан синтезделген бағаналы сазбалшықтар катализаторлар синтезінде тасымалдағыш ретінде қолдану ұтымдылығы көрсетілді.
3.2 Каталитикалық зерттеулер
3.2.1 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуге бағытталған каталитикалық жүйелер
Бұл бөлімде біз этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде синтезделген катализаторлардың белсенділігі, оған температураның, көлемдік жылдамдықты және реакциялық газдардың арақатынасының әсерлері зерттелді.
Кесте 12 – Бағаналы сазбалшық үлгілерінің негізінде синтезделіп алынған каталитикалық жүйелердің тізімі
	№
	Катализаторлардың аты
	Таңбалауы
	Күйдіру температурасы, 0С
	Күйдіру уақыты, с

	1
	10% LaNb0,8Mo0,2О4/СВ-75
	LaNbMo-14;
	700
	3

	2
	10% LaNb0,8Mo0,2О4/СВ-76
	LaNbMo-12
	700
	3

	3
	10% LaNb0,8Mo0,2О4/СВ-77
	LaNbMo-15
	700
	3

	4
	10% LaNb0,8Mo0,2О4/ZrBa-KГ
	LaNbMo-16
	700
	3

	5
	10% МоV0,3Te0,23Nb0,12Ох/СВ-78
	MoVTeNb-1
	310; 
	1

	
	
	
	700, инертті газ қатысында 
	3

	6
	10% МоV0,3Te0,23Nb0,12Ох/СВ-79
	MoVTeNb-2
	310; 
	1

	
	
	
	700, инертті газ қатысында
	3

	7
	10% МоV0,3Te0,23Nb0,12Ох/СВ-98
	MoVTeNb-3
	310; 
	1

	
	
	
	700, инертті газ қатысында
	3

	8
	10% МоV0,3Te0,23Nb0,12Ох/СВ-102
	MoVTeNb-4
	310; 
	1

	
	
	
	700, инертті газ қатысында
	3

	9
	10% МоV0,3Te0,23Nb0,12Ох/ZrBa-KГ
	MoVTeNb-5
	310; 
	1

	
	
	
	700, инертті газ қатысында
	3

	Салыстыруға арналған үлгі

	10
	МоVTeNbО
	Прототип
	700
	3


Кестеде келтірілген бағаналы сазбалшықтарға негізделіп алынған катализаторлардың құрылымын, морфологиясын, беттік көлемін, кеуектілігін және басқа параметрлерін зерттеу үшін физика-химиялық әдістер: РФТ, СЭМ, ТЭМ, РФЭС, ИҚС, ТБТ-Н2 және т.б. қолданылды.
3.2.2 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуге бағытталған каталитикалық зерттеулер
Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу проецесіндегі каталитикалық зерттеулер OКСИ-1 ағынды реакторында атмосфералық қысымда жүргізілді, реакцияға түсетін этанның оттегімен арақатынасы 1:1, ал байланыс уақыты 5 мин. құрайды. Катализатор фракциясының 0,38 г үлгісі 300-450 °C температура диапазонында 0,38-0,5 мм салмағы бойынша 1:10 арақатынасында кварцпен сұйылтылған. Катализаторларды алдын-ала қайта өңдеуді 10% H2/Ar сутегі ағынында 800 немесе 500 °C температурада 1 сағат бойында жүргізілді. Газ өнімдері жылу өткізгіштік детекторымен және жалын иондану детекторымен жабдықталған Хромос-500 газ хроматографы көмегімен талданды. Каталитикалық мәліметтер х.ғ.к., аға ғылыми қызметкер М.Н. Симонов жетекшілігімен алынды (Г.К. Боресков атындағы катализ институты, Новосібір қ., Ресей). 
Құрамында көміртегі бар өнімдердің айналымы, талғамдылығы және шығымы келесі формулаларға сәйкес есептелді [1-3]:
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Мұндағы, кіріс Et (моль) және шығыс Et (моль) - бұл реакторға берілетін және реактордан шығатын этиленнің моль саны, сәйкесінше moli - i-ші өнімнің моль саны, ni - i-ші өнімдегі көміртек атомдарының саны.

3.2.2.1 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуде LaNbMo құрамды катализаторларды каталитикалық зерттеулері
Бұл бөлімде, этанды тотықтыра дегидрлеу (ТД) реакциясы кезінде бағаналы сазбалшықтарда негізделіп алынған полиоксидтік LaNbMo катализаторларының каталитикалық қасиеттері зерттелді. Синтезделген катализатор үлгілерінің каталитикалық зерттеулері реакциялық қоспаның компоненттерін хроматографиялық талдау арқылы ағынды реакторда жүргізілді. Каталитикалық сынау нәтижелері 13 кестеде көрсетілген.
Кесте 13 – Бағаналы сазбалшықтар негізінде синтезделген LaNbMo полиоксидтік катализаторларының этанды тотықтыра дегидрлеу реакицясындағы каталитикалық қасиеттері
	№

р/н
	Катализаторлар
	Т, оС
	(, с
	Х, %
	Талғамдылық, %

	
	
	
	
	
	С2Н4
	СОх

	1
	LaNbMo-12
	400
	1,20
	0,1
	-
	100

	
	
	430
	1,20
	0,5
	41,2
	58,8

	
	
	460
	1,20
	0,9
	45,1
	54,9

	2
	LaNbMo-14/КГ
	400
	3,36
	0,8
	34,1
	65,9

	
	
	430
	3,36
	1,5
	38,0
	62,0

	
	
	460
	3,36
	2,6
	44,7
	55,3

	3
	LaNbMo-15/PILC/КГ-3
	400
	3,36
	10,2
	36,1
	64,7

	
	
	430
	3,36
	14,6
	35,3
	64,7

	
	
	460
	3,36
	21,0
	35,3
	64,9

	4
	LaNbMo-16//PILC/СВ-76
	400
	3,36
	1,4
	62,9
	37,1

	
	
	430
	3,36
	5,3
	57,4
	42,6

	
	
	460
	3,36
	1,8
	41,7
	58,3

	5
	Прототип
	400
	5,52
	73,7
	91,2
	8,8

	
	
	400
	2,76
	50,5
	94,4
	5,6

	
	
	400
	1,38
	30,5
	91,9
	8,1


Ескерту: Бастапқы раекциялық қоспа (% көл.) – С2Н6 : О2 : N2 = 10:10:80
3.2.2.2 Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуде МoVTeNb құрамды катализаторларды каталитикалық зерттеу
Бұл бөлімде, этанды тотықтыра дегидрлеу (ЭТД) реакциясы кезінде бағаналы сазбалшықтарға негізделіп алынған полиоксидтік MoVTeNb катализаторларының каталитикалық қасиеттері зерттелді. Синтезделген катализаторлар қатысында реакциялық қоспаның компоненттері ОКСИ-1 қондырғысына орнатылған хроматографиялық талдау арқылы ағынды реакторда жүргізілді. Каталитикалық сынау нәтижелері 14-15 кестелерде көрсетілген.

Кесте 14 – Этанды тотықтыра дегидрлеу процесінде тасымалдағыш құрамының MoVTeNb катализаторларының каталитикалық қасиеттеріне әсері
	№

р/н
	Тасымалдағыш
(шифр)
	Құрамы, 

масс. %
	Т, оС
	(, с
	Х, %
	Талғамдылық, %

	
	
	
	
	
	
	С2Н4
	СОх

	1
	-
	-
	400
	5,52
	66,9
	90,1
	9,9

	
	
	
	400
	2,76
	44,6
	91,9
	8,1

	
	
	
	400
	1,38
	26,9
	94,6
	5,4

	
	
	
	415
	5,52
	78,4
	86,7
	13,3

	
	
	
	430
	5,52
	87,1
	82,0
	18,0

	
	
	
	440
	5,52
	91,1
	78,5
	21,5

	2
	Zr/Ca бағаналы
(КГ-3)
	7
	400
	5,52
	63,8
	90,2
	9,8

	
	
	
	400
	2,76
	41,3
	93,0
	7,0

	
	
	
	400
	1,38
	24,4
	95,9
	4,1

	
	
	
	420
	5,52
	78,7
	85,7
	14,3

	
	
	
	436
	5,52
	87,9
	81,0
	19,0

	
	
	
	446
	5,52
	92,0
	77,7
	22,3

	3
	Zr/Ca бағаналы
(КГ-3)
	25
	400
	5,52
	31,8
	86,1
	13,9

	
	
	
	400
	2,76
	17,7
	91,7
	8,3

	
	
	
	400
	1,38
	9,9
	91,8
	8,2

	
	
	
	425
	5,52
	50,1
	84,1
	15,9

	
	
	
	446
	5,52
	68,4
	77,8
	22,2

	
	
	
	466
	5,52
	82,8
	71,0
	29,0

	4
	Al бағаналы
(КГ-1)
	7
	400
	5,52
	62,5
	90,3
	9,7

	
	
	
	400
	2,76
	40,8
	93,7
	6,3

	
	
	
	400
	1,38
	23,8
	96,0
	4,0

	
	
	
	421
	5,52
	78,2
	86,7
	13,3

	
	
	
	436
	5,52
	87,2
	80,8
	19,1

	
	
	
	446
	5,52
	91,9
	77,4
	22,6

	5
	Al бағаналы
(КГ-1)
	25
	400
	5,52
	30,5
	90,2
	9,8

	
	
	
	400
	2,76
	17,4
	91,2
	8,8

	
	
	
	400
	1,38
	9,2
	93,0
	7,0

	
	
	
	425
	5,52
	49,9
	84,2
	15,8

	
	
	
	446
	5,52
	67,3
	78,8
	21,2

	
	
	
	463
	5,52
	79,7
	72,1
	27,9


Ескерту: бастапқы реакция қоспасының құрамы (% көл.) - C2H6: O2: N2 арақатынасы 10:10:80 тең болды. Тасымалдағыш - бағаналы каолиниттік сазбалшық (қызыл). Т - реакция температурасы, ( - жанасу уақыты, Х - этанның айналымы.
Жоғарыдағы, 14-кестедегі мәліметтерден келесідей қорытынды жасауға болады:

1. бірдей мөлшерде алынған КГ-1 және КГ-3 бағаналы сазбалшық үлгілерінің каталитикалық сипаттамалары іс жүзінде бірдей;

2. тасымалдағыш құрамы 7% масс. құраған кезде, қондырылған үлгілердің қасиеттері массивті катализаторларға тән қасиетке ие болады;

3. тасымалдағыш мөлшерінің ұлғаюы каталитикалық қасиеттердің нашарлауымен қатар жүреді, мақсатты өнім – этиленнің белсенділігі де, талғамдылығы да төмендейді. Бұл жағдайда терең тотығу өнімдері үшін талғамдылық көбірек артады, этан айналымы соғұрлым жоғары болады, бұл этиленнің қосымша тотығуының жоғарылағанын көрсетеді.

Осыған байланысты, құрамында мормориллониттік бағаналы сазбалшықтар негізінде алынған катализаторлардың қасиеттерін зерттеу сазбалшық мөлшері 10% масс. тұратын үлгілер арқылы жүргізілді.

Кесте 15 – Монтмориллониттік бағаналы сазбалшықтар негізінде синтезделген MoVTeNb полиоксидтік катализатордарының этанды тотықтыра дегидрлеу реакицясындағы каталитикалық қасиеттері 
	№

р/н
	Тасымалдағыш
(шифр)
	Т, оС
	(, с
	Х, %
	Талғамдылық, %

	
	
	
	
	
	С2Н4
	СОх

	1
	Монтмориллонит

(ММ)


	400
	5,52
	36,7
	93,6
	6,4

	
	
	400
	2,76
	21,5
	94,7
	5,3

	
	
	400
	1,38
	12,1
	95,4
	4,6

	
	
	420
	5,52
	53,2
	90,6
	9,4

	
	
	440
	5,52
	68,6
	87,7
	12,3

	
	
	460
	5,52
	83,0
	80,9
	19,1

	2
	Zr/Ba бағаналы 

(CB-78) 
	400
	5,52
	35,1
	92,8
	7,2

	
	
	400
	2,76
	20,5
	94,8
	5,2

	
	
	400
	1,38
	11,3
	95,0
	5,0

	
	
	420
	5,52
	49,3
	91,9
	8,1

	
	
	441
	5,52
	65,3
	87,7
	12,3

	
	
	461
	5,52
	79,6
	81,3
	18,7

	3
	Al бағаналы
(CB-79) 
	400
	5,52
	32,7
	93,0
	7,0

	
	
	400
	2,76
	19,0
	94,3
	5,7

	
	
	400
	1,38
	10,5
	94,1
	5,9

	
	
	417
	5,52
	47,4
	90,9
	9,1

	
	
	440
	5,52
	62,9
	87,6
	12,4

	
	
	460
	5,52
	80,6
	78,8
	21,2

	4
	Zr/Ca бағаналы
(CB-80) 
	400
	5,52
	32,8
	93,8
	6,2

	
	
	400
	2,76
	18,8
	94,9
	5,1

	
	
	400
	1,38
	10,6
	94,7
	5,3

	
	
	420
	5,52
	48,0
	90,9
	9,1

	
	
	440
	5,52
	62,4
	88,1
	11,9

	
	
	460
	5,52
	77,2
	82,1
	17,9

	5
	Zr/Ce бағаналы
(CB-98) 
	400
	5,52
	66,2
	90,1
	9,9

	
	
	400
	2,76
	43,3
	93,0
	7,0

	
	
	400
	1,38
	25,5
	94,1
	5,9

	
	
	415
	5,52
	78,0
	88,9
	11,1

	
	
	428
	5,52
	85,1
	85,9
	14,1

	
	
	442
	5,52
	92,1
	79,7
	20,3

	6
	Zr/Al бағаналы
(CB-102) 
	400
	5,52
	66,0
	91,4
	8,6

	
	
	400
	2,76
	43,7
	94,1
	5,9

	
	
	400
	1,38
	25,3
	95,7
	4,3

	
	
	415
	5,52
	76,3
	87,8
	12,2

	
	
	428
	5,52
	84,3
	85,2
	14,8

	
	
	442
	5,52
	91,3
	80,6
	19,4


Ескерту: бастапқы реакция қоспасының құрамы (% көл.) - C2H6: O2: N2 арақатынасы 10:10:80 тең. Тасымалдағыш - бағаналы монтмориллониттік сазбалшық (ақ). Т - реакция температурасы, ( - жанасу уақыты, Х - этанның айналымы.

Зерттелген катализаторлардың ішінен Zr/Ce және Zr/Al бағаналы сазбалшықтарынан (шифры СВ-98 және СВ-102, сәйкесінше) алынған үлгілері жоғары белсенділік және талғамдылық көрсетті. Бұл үлгілерде бірдей реакция жағдайында (бірдей температура және жанасу уақыты), белсенді массаның таза оксидтік катализатормен салыстырғанда мөлшерінің төмен болуына қарамастан, бірдей этан айналымына қол жеткізілді. Бұл факт SiO2 және Al-Si-O сияқты тасымалдағыштарын пайдалану кезінде, белсенді фазаның біртіндеп дисперсияға ұшырайтындығын, сөйтіп нәтижесінде неғұрлым белсенді нанокомпозиттер немесе нано-домендердің пайда болатындығын білдіреді [159].
3.2.3 Катализаторлардың каталитикалық қасиеттері

Көптеген әдебиеттерден белгілі болғандай [160-164], ЭТД реакциясында соңғы онжылдықтарда Mo-V оксидтеріне негізделген металдардың әр түрлі қоспалары (Te, Nb, Sb, Ce және т.б.) қосылған катализаторлар  кеңінен зерттелу үстінде. MoVTeNbO композициясының катализаторлары бұл процесс үшін ең тиімдісі болып табылады. Реакция жағдайын жақсарту мақсатында (этан айналымын, этиленнің талғамдылығын және жұмысының тұрақтылығын арттыру) көптеген көрсеткіштерге: катализаторлардағы металдардың қатынасы, кальцинация температурасы, соңғы суспензияның рН жәнет.б. өзгертулер жасалды.

3.2.3.1 LaNbMo/PilC катализаторларының каталитикалық қасиеттері
Жұмыс барысында LaNbMo/PilC катализаторларының каталитикалық қасиеттері ЭТД процесінде C2H6 айналымының (А), этилен талғамдылығының (Ә), СОх шығымының және реакцияласу уақытының температураға тәуелділіктерін зерттеу арқылы сипатталды (сурет 22).
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Сурет 27 – Бағаналы сазбалшықтары негізінде синтезделген полиоксидтік LaNbMo катализаторы қатысында C2H6 айналымының (А), этилен талғамдылығының (Ә), СОх шығымының (Б) және жанасу уақытының (В) температураға тәуелділігі
Берілген 27-суретте этанды тотықтыра дегидрлеу барысында LaNbMo/PilC катализаторларының белсенділігін зерттеудегі мақсатты реакция өнімінің шығымы туралы мәліметтер көрсетілген. Бастапқы реакциялық қоспа құрамы (% көл.) – C2H6: O2: N2 арақатынасы 10:10:80 тең болады.
Сонымен, зерттеу нәтижесінде LaNbMo/PilC катализаторларының прототиппен салыстырғанда тиімді емес екендігі анықталды, өйткені барлық сыналған: LaNbMo-12, LaNbMo-14/КГ, LaNbMo-15/PILC-КГ-3 және LaNbMo-16/PILC-СВ-76 үлгілерде этиленнің талғамдылығы 62,9 % -дан төмен болып отыр. Ал прототиптің катализаторы үшін этиленнің талғамдылығы 91,2-ден 94,4 % дейін көрсетті.

Алынған мәліметтерден оңтайлы полиоксидті каталитикалық құрам – LaNbMo-16/PILC/СВ-76, температура режимі 430 °C, ал жанасу уақыты 3,36 сек деген қорытынды жасауға болады.

3.2.3.2 MoVTeNb/PilC катализаторларының каталитикалық қасиеттері

MoVTeNb/PilC құрамындағы бағаналы балшық құрамының оның каталитикалық қасиеттеріне әсерін тексеру үшін таңдалған Zr-Ca PilC үшін оның мөлшері 7-ден 25% -ке дейін өзгертілді. Төмендегі 28-суретте бағаналы балшық құрамының жоғарылауы SiO2 және Al-Si-O сияқты қоспалардың әсерінен этиленнің белсенділігі де, шығымы да төмендеуіне әкелетіндігі көрсетілген [159, 165]. Сондықтан одан әрі зерттеу үшін балшықтың бағаналы құрамы 10 мас.% құрайтын композиттер таңдалды.
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Сурет 28 – Бағаналы Zr-Ce, Zr-Al және Zr-Ca (10 мас.%) сазбалшықтары негізінде синтезделген MoVTeNbO композиттері қатысында C2H6 
Берілген 28-сереттегі мәліметтен реакция құрамына C2H6:O2:N2 арақатынасы 10:10:80 тең болған жағдайда температураны арттыру барысында барлық катализатор үлгілерінде реакция айналымы артатындығын байқаймыз. Бұл жағдайда айналым MoVTeNbO үлгісімен салыстырғанда, тек Zr-Ca бағаналы сазбалшығы негізінде алынған композит үшін ғана азаяды.
Барлық зерттеуге алынған үлгілердің мәліметтері: этан айналымы,  этилен және COx талғамдылығының байланыс уақыты мен температурасына тәуелділігі туралы мәліметтер 15 кестеде келтірілген. Ал, келесі 29-суретте бағаналы сазбалшықтар негізінде алынған MoVTeNbO полиоксидтік катализаторының ең белсенді және аз белсенді композиттерінің нәтижелері үшін этиленнің талғамдылығының температураға тәуелділігі салыстырылады.
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Сурет 29 – Бағаналы Zr-Ce, Zr-Al және Zr-Ca (10 мас.%) сазбалшықтары негізінде синтезделген полиоксидтік MoVTeNbO композиттері қатысында этилен талғамдылығының температураға тәуелділігі 

Зерттеу нәтижесінен байқағанымыздай (29-сурет), реакция құрамындағы C2H6:O2:N2 арақатынасы 10:10:80 тең болатын жағдайында температураны арттыру барысында барлық катализатор үлгілерінде этиленнің түзілу жылдамдығы кемиді. Алынған мәліметтер нәтижесінде, оңтайлы этиленнің 95,7% түзілу температурасы 400 °С деп тұжырым жасауға болады. 
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Сурет 30 – Бағаналы Zr-Ce, Zr-Al және Zr-Ca оның сазбалшықтары негізінде синтезделген полиоксидтік MoVTeNbO композиттерінің (400 (С температурада, байланыс уақыты 5,52 с) этан айналымы (X) мен этиленнің талғамдылығына (S) әсері 

Барлық зерттелген температура диапазонында ең белсенділігі төмен катализатор үлгісінде этиленнің жоғары талғамдылығының байқалуы (29-сурет) этанның төменгі айналымымен айқын түсіндіріледі (30-сурет).
Қорытынды:

Бағаналы сазбалшық үлгілеріне отырғызылып, одан әрі күйдірілу (кальцинирлендіру) арқылы аралас полиоксидтік MoVTeNbO каталитикалық композиттері дайындалды. 
Құрылымдық сипаттамалармен салыстырған кезде, ең белсенді композиттер (кесте 15) меншікті беттік ауданы жоғары бағаналы сазбалшық енгізгенде алынғандығы анықталды. Бұл катализаторлардың каталитикалық өнімділігін анықтайтын маңызды фактор болып табылады. 
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Сурет 31 – Молибден құрамынды катализаторлардың этилен бойынша талғамдылығын салыстыру

Келтірілген 31-суретте ЭТД реакциясындағы этиленнің талғамдылығына қатысты зерттелген катализаторлардың тиімділігі туралы мәліметтер көрсетілген. LaNbMo/PilC белсенді фазасынан тұратын катализаторлармен және прототиппен салыстырғанда, MoVTeNbO/PilC құрамдас катализаторларды қолданған кезде этиленің талғамдылығы айтарлықтай жоғары болғандығын байқаймыз, ал осы кезде COx шығымы минималды болады.

Осылайша, физика-химиялық әдістерді қолдана отырып одан әрі зерттеулерге құрамында 10 масс.% бағаналы сазбалшықMoVTeNbO қосылған полиоксидтік катализаторларын таңдадық, себебі бұл каталитикалық жүйелер этанды этиленге дейін тотықтыра дегидрлеу кезінде ең жақсы каталитикалық белсенділік көрсеткендігі белгілі.

Практикалық тұрғыдан алғанда, бағаналы сазбалшық үлгілері негізінде жасалған М1 фазасы бар катализаторлар өнімділігін жоғарылату үшін компоненттер арасындағы химиялық өзара әрекеттесуді оңтайлы деңгейде ұстай отырып, сазбалшықтардың құрамын арттыру қажет. Бұған бағаналы сазбалшық үлгілерін аралас қышқыл тұзының ерітіндісіне буландырмай, оның орнына сазбалшық қоспасын кейбір еріткіштерінде ультрадыбыстық дисперстелуін және М1 фазасы құрамындағы органикалық қосылыстардың химиялық қасиеттерін пайдаланып алады. 
3.3 Физика-химиялық әдістердің көмегімен оңтайлы катализаторлардың фазалық құрамын, құрылымын, дисперстілігін зерттеу 
Берілген бөлімде Этанды тотықтыра дегидрлеу процесінде тиімді пайдалануға арналған жаңа молибденқұрамды MoVTeNbO/PilC катализаторлардың құрылымын, фазалық құрамын және дисперстілігін РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM сияқты физика-химиялық әдістердің көмегімен зерттеу бойынша жұмыстар жүргізілді және қорытынды жасалынды.

3.3.1 Рентгенфазалық талдау әдісі арқылы катализаторларды зерттеу
16-кестеде MoVTeNbO катализаторының беттік көлемінің және бағанылық сазбалшық үлгісіне қондырылған үлес салмағы 10 мас. % болатын композиттердің меншікті беттік ауданы туралы мәлімет келтірілген. Осыған дейін алынған нәтижелерге сәйкес, кремний диокисді және Al-Si-O туындыларын қосу барысында полиоксидтік композиттердің меншікті бетінің ауданы сәл ғана артатындығы мәлім болған [159, 165].

Кесте 16 – Катализаторлардың меншікті беттік ауданы
	Үлгілер
	БЭТ, м2/г
	Лэгмьюр ауданы (м2/г)

	Bulk MoVTeNbO 
	5.0
	9.01

	MoVTeNbO +Zr-Ce PilC 
	5.7
	9.42

	MoVTeNbO +Zr-Al PilC 
	6.1
	15.3


Кестедегі мәліметтерден бағаналы сазбалшық үлгілеріне қондырылған Mo, V, Te және Nb-ден тұратын, белсенді фазаның 10% -дық құрамымен катализаторлар дайындалғанын көруге болады. Катализатор үлгілерінің БЭT әдісі бойынша есептелген беттік ауданы 5,0-ден 6,1 м2/г, ал Лэнгмьюр әдісі бойынша 9,01-ден 15,03 м2/г дейін өзгерген. Әдеби дереккөздерден ұқсас катализаторлардың беткі қабатының үлкен болмайтындығымен ерекшеленетіндігі белгілі.
Рентгенфазалық талдаудың дифракциялық кескіндері CuKα сәулеленуі арқылы Bruker Advance D8 дифрактометрінің көмегімен алынды. Сканерлеуді 0,05 (2θ) қадамы арқылы 15-90 (2θ) сканерлеу бұрыштары аралығында жүзеге асырылды. Алынған фазаларды сәйкестендіру және сандық есептеулер ICDD рентгендік файлының көмегімен алынды. РФТ деректерін «Г.К. Боресков атындағы катализ институтының (Новосибирск қ., Ресей) «Құрылымдық зерттеу әдістері» зертханасында х.ғ.к., профессор Т.А. Кригердің көмегімен алынды.
Зерттеу нәтижесінде берілген Zr-Ce және Zr-Al бағаналы сазбалшық үлгілеріне қондырылған MoVTeNbO полиоксидінің және оның композиттерінің дифракциялық кескіндемелері 32-суретте көрсетілген.
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Сурет 32 – Zr-Ce, Zr-Ca және Zr-Al бағаналы сазбалшықтардың дифракциялық өрнектері
Алынған рентгендік мәліметтер бойынша (32-сурет) бағаналы сазбалшық үлгілерінің негізгі фазасы ретсіз сусыздандырылған монтмориллонит болып табылады. Барлық сынамалар үшін 500 °С температурасында кальцинациядан кейінгі ~5 oС температурада таза монтмориллонит үшін орналасқан қабатаралық (001) рефлекс байқалмайды. Зерттеуге алынған сазбалшық үлгісінде монтмориллониттің негізгі фазасынан басқа (PDF 00-001-0026) кварцтың шағылыстары (монмориллониттегі табиғи қоспа) және моноклинді және тетрагональды модификацияның цирконий диоксиді берілген.

Келесі 33-суретте, MoVTeNbO полиоксидінің және оның құрамындағы 10 мас.% Zr-Ce немесе Zr-Al бағаналы сазбалшық үлгілерінің дифракциялық заңдылықтарын бейнеленген. Зерттеу нәтижесі MoVTeNbO катализаторларының жеткілікті дәрежеде таза екі фазадан: M1 фазасы (алкандардың тотықтыра дегидрлеу кезіндегі белсенді компонент) [166-173]  және М2 фазасының шамалы мөлшерінен тұратындығын көрсетті. Композиттердің дифракциялық мәліметтерінде M1 фазасы (PDF 00-058-0789) сәйкес келеді  және М2 фазасы (PDF 00-057-1099) MoVTeNbO прототипіндегі фазалармен сәйкес келеді, бөгде қоспалардың фазалары байқалмайды, ал бұл өз кезегінде алынған композиттерде M1 фазасының жоғары тазалықта екендігін көрсетеді.
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Сурет 33 – MoVTeNbO және оның құрамындағы 10 мас.% Zr-Ce немесе Zr-Al бағаналы сазбалшық үлгілерінің дифракциялық өрнектері

Берілген 33-суреттен байқағанымыздай, композиттердің дифракциялық кескіндерінде MoVTeNbO прототипімен салыстырғанда сәйкес келетін M1 фазасының шыңдары: 6,5 °, 7,8 °, 8,9 °, 22,0 °, 27,1 °, 35,0 ° және 45,0 ° (PDF 00-058-0789) және M2 фазасының: 22,0 °, 28,3 °, 36.1 °, 45.0 °, 50.1 °, 53.9 °, 55.4 ° және 58.7 ° (PDF 00-057- 1099) шыңдары көрсетілген [168, 170]. Нәтижесінде, бағаналы сазбалшық үлгілерін MoVTeNbO полиоксидіне енгізу оның бұзылуына немесе фазалық құрамының өзгеруіне әкелмейтіндігі байқалды. Барлық үш дифракциялық заңдылықтан жасалатын қорытынды, анықталған фазалар каталитикалық жүйенің жоғары температурада тұрақты жұмыс жасауына қоспалар мен катализатордың белсенді фазасы арасындағы байланыс ықпал етеді.
РФТ талдауының деректері бойынша (34-сурет) композиттердегі M1 және M2 фазаларының құрылымы каталитикалық зерттеулерден кейін де сақталатындығы байқалды.
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Сурет 34 – MoVTeNbO және 10 мас.% Zr-Ce немесе Zr-Al бағаналы сазбалшық үлгілерінің каталитикалық зерттеулерден кейінгі дифракциялық өрнектері
Жоғарыдағы, 32-34 суреттерде каталиттік зерттеуге дейінгі және кейінгі MoVTeNbO/PilC катализаторлары және оның композитінің рентгенфазалық талдау әдісінің зерттеу нәтижелері келтірілген. Массалық оксид үшін реакция нүктесіне дейін және одан кейін микродифракция мәліметтері M1 фазасына сәйкес аймақтардың (Pba2 кеңістік тобы) бірлігі: (Mo5+)0.55 (Mo6+)6.76 (V4+)1.52 (V5+)0.17 (Te4+) 0.69 (Nb5+) 1.00 (O2-) x (28.34<x<28.69)  және жалған алты бұрышты M2 фазасы: (TeO) M3O9 (M = Mo, V, Nb) Pmm2 кеңістік тобымен бейнеленген [166-173]. Сонымен қатар, Mo-V-O домендері де байқалады (суреттер 3d, 4d).

Осыған орай, әдебитеттік мәліметтерден белгілі болғандай [159, 165, 174] полиоксидтік MoVTeNbO катализаторларының тиімділігі орторомбты M1 фазасы мен псевдогексагональды M2 фазасының болуымен байланысты. Алайда, синтездеу әдісінің түріне байланысты, каталитикалық белсенділікті анықтайтын фазалардан басқа, әр түрлі қоспалық фазалар түзілуі мүмкін, мысалы: моноклиникалық TeMo5O16, M5O14 қабатты құрылымдық қосылыстар (M = Mo, V, Nb), орторомбты MoO3 және т.б.
3.3.2 Катализаторларды протон-электрондық микроскопия (ПЭM) әдісі арқылы зерттеу
Аналитикалық ПЭM әдістерін қолдану арқылы зерттеу нысандарының морфологиясы, нақты кристалдық құрылымы және нақты элементтік құрамы туралы бірегей ақпарат алуға мүмкіндік береді. Микроскоптың атомдық өлшемі және үлгінің құрамын бірнеше нанометрлердің орналасу орны бойынша микроанализдеу мүмкіндігі зерттеліп отырған катализаторлардың кристалдық құрылымының жеткілікті толық сипаттамасын алуға мүмкіндік береді.
Сондықтан бөлшектердің мөлшері мен пішіні, бетінің құрылымы және металл-тасымалдағыш жанасу шегінің конфигурациясы сияқты құрылымдық ерекшеліктердің маңызы өте зор, өйткені бұл ерекшеліктер электронды құрылымдарға, яғни, каталитикалық белсенділікке әсер етеді.

Сонымен, MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының (310 ° ауа, 700 ° He) ПЭM реакцияға дейінгі каталитикалық жүйенің типтік спектрі мен микросуреттерді 500, 200, 100 нм дейін үлкейту арқылы алынған кескіндері ұсынылған (35-сурет). Берілген MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының реакцияға дейінгі ПЭМ кескіндерінен бағаналы сазбалшық үлгісінің бетінде белсенді полиоксидтік фазаның біркелкі реттілікпен орналасуын анық байқаймыз, ал бұл өз кезегінде каталитикалық жүйе бетінде белсенді аймақтардың ұлғайып, нәтижесінде катализатордың белсенділігінің артуына алып келеді. 
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Сурет 35 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының (310 °ауа, 700 °He) реакцияға дейінгі ПЭМ кескіндері 

MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализатор үлгісінің (310 ° ауа, 700 ° He) реакцияға дейінгі морфометриялық қасиеттерін ПЭМ әдісімен егжей-тегжейлі талдауы жасалып, осы каталитикалық жүйенің құрылымы зерттелді (35-сурет).
Катализаторды алдымен 310 ° ауада, содан кейін 700 ° He-де кальцилеу кезінде төрт компонентті MoVTeNbO полиоксид жүйесінің үлгісінде екі негізгі морфологиялық тип, яғни,  құрылымында М1 және М2 фазалары түрінде қалыптасқан Mo-V-Te-Nb фазалары 5-15 нм аралық қашықтықта орналасқан кристаллиттері түрінде берілген. 
Сондай-ақ, нанокристаллиттер кездейсоқ ретсіздікпен негізінен ˃10 Å аралық қашықтықта орналасқан, ал бұл нанокристаллитердің М1 фазасының кристаллитері деп тұжырым жасауға мүмкіндік береді.
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Сурет 36 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының (310 °ауа, 700 °He) реакцияға дейінгі түпкілікті сипаттамасы 
Берілген 36-суретте реакцияға дейінгі MoVTeNbO көлемдік полиоксидінің және оның Zr-Ce бағаналы сазбалшығына қондырылған композитінің жоғары өлшемдегі ПЭМ зерттеу нәтижелері көрсетілген. Алынған көлемдік оксидтердің реакцияға дейінгі микродифракциялық мәліметтері орторомбылық M1 (Pba2 кеңістік тобы) фазасының (Mo5+) 0,55 (Mo6+) 6,76 (V4+) 1,52 (V5+) 0,17 (Te4+) 0,69 (Nb5+) 1,00 (O2-) x (28,34 <x <28,69) және Pmm2 кеңістік тобы бар гексагональды M2 (TeO) M3O9 (M = Mo, V, Nb) фазасының сәйкес аймақтардың бар екендігін дәлелдеді [166-173]. Сонымен қатар, осы суреттерден Mo-V-O домендерінің бар екендігі де байқалады (36-сурет, В).

Берілген ПЭM микрокескінінде (36-сурет, А) Мо1V0.26Te0.11Nb0.15 белсенді фазасының құрамында басым мөлшерде Мо және  басқа да композит компоненттерінің болуы d = 2.75, 3.30, 4.08, 5.48, 8.18 және 16.18 Å жазықтықаралық қашықтықтармен өрнектеліп, M1 фазасының кристаллиттерінің идеалды орналасуын көрсетілген. 

Дәл осы деректердің дәлелі ретінде, келесі ПЭM микрокескінінде (36-сурет, Ә) M1 фазасының үлкен, жақсы кристалданған тақталары дұрыс реттілікпен орналастырылған бөлшектер компоненттерімен және құрылымымен бейнеленген. Сондай-ақ, негізгі M1 фазасымен қатар d = 2.53, 2.61 және 3.89 Å (фаза M2) және d = 2.90 және 4.06 Å (фаза M1) аралық қашықтықты білдіретін M2 фазасының түзілуі де байқалады (36-сурет, B). Осы микрокескіндер қатарында d = 2.52, 3.37, 3.38 және 4.17 Å аралық қашықтығында Mo-V-O домендерінің де Mo1V0.22Te0.05Nb0.05 компоненттер құрамымен анықталғаны көсетілген.

Зерттеуге алынған MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC каталитикалық жүйесінің тұрақтылығы этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу реакциясында зерттегеннен кейін ПЭM әдісін қолдану арқылы зерттелді (37-сурет).
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Сурет 37 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC (310° air, 700°He) катализаторының реакциядан кейінгі микрокескіні
Электрондық микроскопиялық зерттеулердің нәтижелері (37-сурет, А-В) катализатордың негізінен тасымалдағыш бетінің бір бөлігін толтыратын мөлдір пластинка тәрізді бөлшектері бар ірі агрегаттардан тұратындығын көрсетті. Бұл мөлдір бөлшектердің өлшемдері 10-нан 100 нм-ге дейінгі аралықты құрайды.
MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторларының морфометриялық қасиеттерін түпкілікті талдау барысында (310 °ауа, 700 °He), осы каталитикалық жүйенің этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу реакциясында зерттегеннен кейінгі құрылымының мәліметтері төмендегі суретте көрсетілген (38-сурет).
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Сурет 38 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының (310 ° ауа, 700 ° He) реакциядан кейінгі ПЭМ сипаттамасы 
MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC (310 ° ауа, 700 ° He) каталитикалық жүйесінің ЭТД реакциясынан кейінгі құрылымын ПЭМ әдісімен зерттеу барысында M1 фазасының құрылымы өзгеріссіз қалатындығы байқалады (38-сурет, A-Г).

ПЭM микрокескінінде (сурет 38, А) d = 2.28, 2.44, 2.60 Å, 2.64, 2.77, 2.84, 2.95, 3.08, 3.11, 3.20, 3.28 байқауға болады. , 3.32, 3.38, 3.42, 3.77, 3.78, 3.82, 3.99, 4.12, 4.18, 4.28, 4.47, 4.50, 4.55, 4.78, 4.87, 4.95, 4.95, 5.20, 5.30, 5.37, 5.54, 5.55, 5.55, 5.68, 6.12 , 6.12, 6.30, 6.37, 6.43, 6.63, 6.76, 6.76, 6.78, 6.79, 6.84, 6.93, 8.13, 8.33, 8.92, 9.59, 9.74, 9.74, 9.83, 10.51, 11.36, 13.30, 16.34. 16.34, 16.71, 20.5, 26.31 Å жазықтықаралық қашықтықтары бар M1 фазасының кристаллиттерінің идеалды құрылымының орналасуы көрсетілген.

Сондай-ақ, зерттелген катализатордың құрамында реакцияға кіріспес бұрын байқалғандай, реакциядан кейін де негізгі М1 және қосымша М2 фазаларының қатар түзіледі (38-сурет, Ә), сонымен қатар, құрамында Мо1V0.2Te0.07Nb0.07 қосылыстары бар Mo-V-O домендері де түзілетіндігі анықталды (38-сурет, В).
Төмендегі келтірілген суретте Zr-Al бағаналы сазбалшық үлгісіне қондырылған MoVTeNbO полиоксидік  композитінің этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу реакциясына зерттеуге дейінгі және зерттеуден кейінгі алынған нәтижелері ПЭM кескіндемелері арқылы бейнеленген (39-сурет). 
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Сурет 39 – MoVTeNbO/Zr-Al/PilC (310° air, 700°He) катализаторының реакцияға дейінгі және кейінгі түпкілікті сипаттамасы
Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу барысында MoVTeNbO/Zr-Al/PilC катализаторының (310 ° ауа, 700 ° He) ПЭM реакцияға дейін және кейін сынау нәтижелері, бұл катализатордың морфометриялық сипаттамаларының, соның ішінде құрылымы аса өзгеріссіз қалатындығын анықтап көрсетті (39-сурет, А-Д).

Әдебиеттер деректерге сәйкес [159, 165] зерттелген MoVTeNbO полиоксидтік катализаторларының фазалық құрамы негізінен M1 орторомбалық фазадан тұратындығымен, сондай-ақ ішінара катализатордың тиімділігі жалған гексагональды M2 фазаның болуымен байланыстырылады.
Берілген 38-39 суреттерден алынатын қорытынды мәлімет, яғни бір молибден атомына шаққандағы беттік қабаттағы элементтердің концентрациясы төмендегідей болады:

· Mo1.00V0.26 Te0.12Nb0.18 (ЭТД реакциясына дейін); 

· Mo1.00V0.19 Te0.07Nb0.05 (ЭТД реакциясынан кейін). 

Берілген брутто-формуладан байқайтынымыз молибден атомының өзгеріссіз қалып, қалған ванадий, теллур және ниобий атомдарының елеусіз өзгерістерге ұшырайтындығы, бұл жағдай реакциядан кейін беттік қабатта белсенді фазаның қайта бөлініп жайланысуымен байланыстырылады.

Белсенді және талғамды катализаторлар, сонымен қатар біздің зерттеуге алған катализаторлардың құрамына әртүрлі кристалды фазалар (Мо негізіндегі) кіретіндігі және олардың синтездеу тәсіліне, сонымен қатар синтезден кейінгі активтендіру мен өңдеу шараларына аса тәуелді болатындығы белгілі [175]. Мо-негізіндегі мұндай фазалар MO6 октаэдрі және 6-бес бұрышты [Mo6O21] элементтері негізінде желі арқылы алты бұрышты арналардан немесе алты бұрышты/алты қырлы каналдардан тұратын материалдарды құрайды.

3.3.3 Элементтік құрамды жергілікті энергодисперстік микроанализаторымен (EDX) үйлесімді трансмиссиялық электронды микроскопия (TEM) әдісі

MoVTeNbO катализаторларының түзілуі кептіру және одан әрі термиялық өңдеу сатысында жүреді. РФТ мәліметтері бойынша 220-450 °C температура диапазонындағы полиоксидтік жүйелер рентгендік аморфты болып табылады. 

Осы MoVTeNbO каталитикалық жүйесін толық зерттеу үшін элементтік құрамның жергілікті энергетикалық дисперсті микроанализаторымен (EDX) үйлесімді электронды трансмиссиялық микроскопия (ТЭМ) әдісі таңдалып алынды. Зерттеуге алынған катализаторлар үшін EDX көмегімен арнайы жасалған есептеу әдісі жеке фазалардың химиялық құрамын нақтылауға мүмкіндік берді.

Композиттік MoVTeNbO катализаторы үшін ең маңызды ерекшелік - кейбір аудандарда беткі қабаттардың Si немесе Al катиондарымен байытылғандығы (40-сурет, А-Б), мұндағы жасалатын тұжырым, бағаналы сазбалшық үлгілерінің олардың суспензиясын күшті қышқыл ерітіндісінде булану сатысында сілтілендіру салдарынан болуы мүмкіндігі.
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Сурет 40 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторы қатысында реакцияға дейінгі TЭM кескіндері және EDX мәліметтері 
Төменде көрсетілген суреттен (40-сурет, Б) байқайтынымыз, MoVTeNbO катализаторының кластерлері бір-біріне қабатталған аморфты күйдегі кремний диоксидінің нанобөлшектерінің аймақтарынан құралған [159]. Сынамаға алынған композиттік үлгіде бағаналы сазбалшықтың салыстырмалы түрде аз мөлшерінің болуы себепті оның бөлшектері анықталмаған.
Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеудің каталитикалық реакциясы жағдайында MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторы құрылымы еш өзгеріссіз сақталғандығы көрсетілген. Сондай-ақ, бұл құрылымның алты қырлы тораптары болатындығы, (Te-Ox)-тізбектерінің катализатордың тотығу-тотықсыздану процесіне қатыса отырып, беткі қабатында каталитикалық белсенді аймақтардың қайтадан тотығуының оңтайлы жолы ұсынылатындығы белгілі болды.
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Сурет 41 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторы үшін реакциядан кейінгі TЭM суреттері және EDX мәліметтері
Бұл фотосуреттерде (40-41 суреттер) ЭТД реакциясына дейін және кейін көзге көрінетіндей құрылымдық өзгерістер орын алмайтындығы, алайда элементтердің пайыздық құрамында шамалы өзгерістер тіркелгендігі көрсетілді (341-сурет).

Берілген 40-41 суреттерде, TEM-EDX көмегімен катализаторды физико-химиялық зерттеу кезінде ЭТД реакциясындағы каталитикалық белсенді фаза M1 фаза екендігі дәлелденді. Сонымен қатар, ЭТД реакциясы жағдайында MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының морфологиясында елеусіз өзгерістер орын алатындығы анықталды.

[image: image110]
Сурет 42 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторының ЭТД реакциясына дейінгі және кейінгі атомдық құрамы 
Ал, 42-суретте, катализатордағы теллурдың атомдық құрамы реакциядан кейін 10,54-тен 11,4% -ға дейін жоғарылағаны байқалады, мұндай өзгерістің болуы мақсатты өнім үшін катализатордың белсенділігі мен талғамдылығының сақталғандығын және мүмкін одан ары артатындығы көрсетеді.
Әдебитеттік мәліметтерден белгілі болғандай, ЭТД прцесіндегі тотықсыздану кезінде қозғалғыш (лабильді) оттегі атомдары тізбектерден алынып тасталады, сөйтіп Te4+ бөлшектерінің көп болуына және теллур позициясының екі алты қырлы каналдың арасындағы атом бағаналарына қарай ығысуына әкеледі деп есептеледі [176]. Бұл процесс теллурдің атомдық санының кемуі тек ең күшті тотықсыздану жағдайында ғана орын алатындығын байқатады.
3.3.4 Катализатор үлгілерінің TБТ-H2 бойынша реакцияға қабілеттілігі
Құрылымдық сипаттамалармен салыстыру (1-кесте) ең белсенді композиттердің беткі өлшемінің үлесі жоғары қабатты сазбалшықтардың салдарынан болатынын көрсетеді. Бұл дегеніміз, композиттердің каталитикалық сипаттамаларын анықтайтын маңызды фактор олардың дайындық сатысындағы компоненттері арасындағы химиялық өзара әрекеттесудің болуымен түсіндіріледі.

MoVTeNbO катализаторы бойынша этиленінің талғамдылығы барлық температуралық диапазонда этанды көміртегі оксидіне айналдырудың талғамдылығымен салыстырғанда жоғары болатындығын ескеру керек, бұл көптеген белсенді композиттер үшін іс жүзінде бірдей және бұл этиленнің практикада жоғары шығымын қамтамасыз етеді. Сондықтан, ТБТ- Н2 әдісімен зерттеу барысында осы композиттердің жоғары әсер ету қабілеті этилен талғамдылығының төмендеуіне әкелмеді.

Материалдардың тотығу-тотықсыздану қасиеттері ТБТ- Н2 әдісі көмегімен зерттелді (43-сурет).
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Сурет 43 – Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05 жекелеген оксидтері және 600 °C температурада күйдірілген ұнтақ түріндегі композиттерінің TБТ-H2 спектрлері
Нанобөлшектерден тұратын M1 фазасы үшін жоғары температура ТБТ-H2 шыңдары мүлдем байқалмағанын ескереміз (43-сурет), ал бұл нәтижелер әдебиет көздерінің міліметтерімен сәйкес келеді [170]. Композиттер үшін төмен температурадағы жаңа шыңдар пайда болмағандықтан, этан мен этиленнің жануына жауап беретін оттегінің әлсіз байланысқан формалары пайда болмады. 43-суреттен байқағанымыздай, MoVTeNbO/Zr-Al/PilC және MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC және MoVTeNbO үлгілерінің ТБТ- Н2 спектрлері көрсетілген. Екі композиттердің ТБТ- Н2 үлгілері төмен температураға бейім екендігі байқалады.

Кесте 17 – Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05 жеке оксидтері мен 600 °C температурада күйдірілген ұнтақ түріндегі композиттерге арналған ТБТ- Н2 мәліметтері
	№
	Композиттер
	Шыңдар көрсеткіші, °C
	H2 тұтынымы,

mol H2 gcomp-1

	
	
	T1
	T2
	T3
	

	1
	Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05
	555
	-
	850
	0.013

	2
	Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/ Zr/Ce
	549
	-
	857
	0.016

	3
	Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/Zr/Al
	532
	763
	844
	0.017


Жоғарыда, 43-суретте көрсетілгендей ТБТ-Н2 қисықтарынан екі композит үшін де тотықсыздану шыңдары негізгі оксидпен салыстырғанда төменгі температураға қарай ығысады, ал жойылған оттегінің мөлшері артады (17-кесте), ал мұндай нанокомпозиттің реакцияға қабілеттілігінің жоғарылауы бағаналы сазбалшықтардың әсерінен болатындығын білдіреді.
Сондай-ақ, ТБТ-Н2 әдісімен зерттеу нәтижесінде (17-кесте), MoVTeNbO полиоксидтік катализаторларының термиялық шыңдарымен ерекшеленетіндігі көрсетілді, мысалы, Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/Zr/Al үш түрлі шыңдар, ал қалған екі Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05 және Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/Zr/Ce үлгілерде екі шыңдар тіркелді.

Зерттеу үлгілерін 600 °C температурада термиялық өңдеу барысында, Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/Zr/Al және Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05/Zr/Ce үлгілерін тотықсыздандыруға жұмсалатын сутектің мөлшері прототиптік Mo1V0.3Te0.23Nb0.12Х0.05 катализаторына қарағанда жоғарырақ тұтынылатындығы анықталды. Демек, бұл алғашқы екі жағдайда металл иондарының орташа тотығу дәрежесі прототип үлгісімен салыстырғанда жоғары болатындығымен түсіндіріледі.

Бағаналы сазбалшықтар құрамында қалпына келтірілетін катиондардың көп мөлшері болмағандықтан, реакцияға қабілеттіліктің бұл жоғарылауын MoVTeNbO бөлшектерінің құрамындағы оттегінің тасымалдануын жеңілдететін нүктелік және созылмалы ақаулар түзетін композиттердегі ретсіздігімен түсіндіруге болады. Бұл тәртіпсіздік композиттердің беттік реацияға қабілеттілігін жоғарылатуы мүмкін. Композиттер үшін төмен температуралы шыңдар пайда болмағаны өте маңызды, ал бұл өз кезегінде этан мен этиленнің жануына жауап беретін оттегінің әлсіз байланысқан түрлерінің болуымен үсіндіріледі.
Нақты зерттеу барысында қарастырылған катализаторлар µm шкаласы бойынша гетерогенді болып табылады. Алынған нәтижелер негізінде катализатор құрамында Mo, Te, Nb және V таралымының біртектілігі байқалды. Этанның талғамды тотығуына қажетті белсенділігі Mo5O14 фазасының пайда болуымен байланысты болуы мүмкін, мүмкін Nb [168, 170-171] арқылы тұрақтанған, онда белсенді ванадий түрлері, сонымен қатар Те түрлері орналасқан. Сондықтан, катализаторларды синтездеу процесінде бағаналы сазбалшықтарды тасымалдағыш ретінде қолдану арқылы белсенді фазаны тұрақтандырып, олардың каталитикалық қасиетін жақсартуға мүмкіндік берілді деген тұжырым жасалды.

Сонымен, бұл бөлімде этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде тиімді қолдану үшін синтезделіп алынған MoVTeNbO/PilC катализаторлардың фазалық құрамын, құрылымын және дисперстілігін РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM сияқты физика-химиялық әдістердің көмегімен зерттеу бойынша жұмыстар жүргізілді және қорытынды жасалынды.

MoVTeNbO полиоксидтік катализаторы ең жоғары каталитикалық активтілікке сазбалшықтың мөлшері 10 мас.% және бағаналы сазбалшықтардың (құрамында Zr, Ce және Al бағаналары) меншікті беттік ауданы жоғары болған жағдайда ие болады. Синтезделген катализаторлардың оттегінің қозғалғыштығы мен реакцияға қабілеттілігі бағаналы сазбалшықтарды қосқанда MoVTeNbO композитінің белсенді фазасының құрылымының бұзылуына байланысты жақсарады.
Бағаналы сазбалшықтарының қоспалары бар MoVTeNbO полиоксидтік катализаторлары элементтік талдау, РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM әдістерімен зерттеу барысында компоненттер арасындағы күшті химиялық өзара әрекеттесудің болуына қарамастан, этанның этиленге тотыға дегидрленуінде жоғары белсенділік пен талғамдылыққа ие екендігі көрсетілді.
3.4 MoVTeNbO/PilC катализаторы қатысында этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу реакциясын кинетикалық моделдеу
Этанды этиленге тотықтыра дегидрленуі кезінде орын алатын каталитикалық қасиеттерді және механизмді түсіну мақсатында MoVTeNbO/PilC фазалық катализаторларының кинетикалық зерттеулері жүргізілді.

Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу реакцияның кинетикалық моделінде қатарлы реакциялардың келесі стехиометриялық теңдеулері қолданылады:

	C2H6+1/2O2=C2H4+H2O
	(17)

	C2H4+2O2=2CO+2H2O
	(18)


Кезеңдердің кинетикалық жылдамдығы негізгі компоненттің бірінші реттік заң бойынша жазылады:
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Реакция жылдамдығының температураға тәуелділігі Аррениус теңдеуі арқылы келесі түрде өрнектеледі:
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– активтену энергиясы, J/mol;  

T – температура, К;  

R – газ тұрақтысы, J/mol*K.

3.4.1 Кинетикалық параметрлерді есептеу әдісі
Тұрақтылық контсанталарын есептеу ең тиімді Левенберг-Марквард әдісін оңтайландыру арқылы жүргізілді, бұл әдіс ең кіші квадраттардың есептерін шешуге бағытталған:
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Левенберг-Маркварт алгоритмінде сенімділік интервалдарының әдісі ретінде іздеу бағытына негізделген, сонымен қатар, көп жағдайда нөлге жуық мәнге ие болады. Аталған есептеулердегі оңтайлы шешімді алу дәлдігі 10-6 құрайды.
3.4.2 МoVTeNb/ММ сазбалшығы негізінде жасалған катализаторды кинетикалық моделдеу
Эксперимент барысына таза этиленнің каталитикалық тотыға дегидрленуі оттегімен этанның тотығу кезінде қолданылған каталитикалық жағдайда сыналды. Зерттеуге алынған МoVTeNb/ММ катализаторының [Этан-этиленге тотығу] жылдамдығы және [этилен-СО2 тотығу] жылдамдығының мәндерінің салыстырмалы нәтижелері 18-кестеде көрсетілген.

Кесте 18 – МoVTeNb/ММ катализатор үлгісінің реакция жылдамдығының (1) және (2) тұрақтылықтары
	№
	Реакция теңдеулері
	 Реакция жалдамдығы, 

ki, с-1
	Ei kJ/mol

	1
	C2H6+1/2O2=C2H4+H2O
	9.798*105
	90.989

	2
	C2H4+2O2=2CO+2H2O
	7.219*103
	71.255


Берілген 18-кестеде, реакцияның екі сатысының меншікті жылдамдықтарының арақатынасын (k1 – этанның этиленге дейін тотығу реакциясы, k2 – этиленнің СО2 дейін тотығу реакциясының жылдамдығы) температураға қатынасын салу арқылы айқын суреттелген. Осы коэффициенттің температурамен төмендеуі екі сатыдағы активтену энергиясы бір-бірінен айтарлықтай ерекшеленетінін көрсетеді, бірақ 450 oC кезінде ЭТД жылдамдығы толық тотығу жылдамдығынан бір реттік шамадан асады. Нәтижесінде, газ қоспасында этиленнің едәуір мөлшерінің болуы этанның тотыға дегидрленуінің жылдамдығына айтарлықтай әсер етпейді деп болжамдауға болады.
Келесі 19-кестеде 18-кестеде алынған кинетикалық тұрақтыларды қолдана отырып, эксперименттік және есептік көрсеткіштердің мәндері берілген: 

Кесте 19 – Этанды МoVTeNb/ММ катализаторы қатысында этиленге тотықтыра дегидрлеудің кинетикалық параметрлері
	№

р/н
	Катализатор
	Т, оС
	(, с
	GHSV,

h-1


	Х, %

тәжірибелік
есептеулері
	Талғамдылық, %

тәжірибелік

есептеулері

	
	
	
	
	
	
	С2Н4
	СОх

	1
	МoVTeNb/ММ 
	400
	5.52
	600
	36.7 
	93.6
	6.34

	
	
	
	
	
	37.18
	93.96
	6.04

	
	
	400
	2.76
	1200
	21.5
	94.7
	5.3

	
	
	
	
	
	20.74
	97.03
	3.0

	
	
	400
	1.38
	2400
	12.1
	95.4
	4.6

	
	
	
	
	
	10.97
	98.53
	1.47

	
	
	420
	5.52
	600
	53.2
	90.6
	9.4

	
	
	
	
	
	52.45
	91.075
	8.925

	
	
	440
	5.52
	600
	68.6
	87.7
	12.3

	
	
	
	
	
	68.51
	86.98
	13.02

	
	
	460
	5.52
	600
	83.0
	80.9
	19.1

	
	
	
	
	
	82.809
	81.23
	18.77


Ескерту: GHSV, h-1 - жүктеме = көлемдік ағын / катализатордың көлемі.

Кесте 20 – Тәжірибеде алынған мәліметтерден есептелген мәліметтердің ауытқуы: МoVTeNb/ММ катализатор үлгісі 

	Т, оС
	(, с
	Х мәнінің ауытқуы, %


	S мәнінің ауытқуы, %

	
	
	
	С2Н4
	СОх

	400
	5.52
	-1.31
	0.38
	4.73

	400
	2.76
	3.53
	-2.46
	43.40

	400
	1.38
	9.34
	-3.28
	68.04

	420
	5.52
	1.41
	-0.52
	5.05

	440
	5.52
	0.13
	0.82
	-5.85

	460
	5.52
	0.23
	-0.41
	1.73


3.4.3 MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторын кинетикалық моделдеу
Төменде келтірілген 21-кестеде MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализатор үлгісінің реакция жылдамдығының (1) және (2) тұрақтылықтары келтірілген:

Кесте 21 – MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализатор үлгісінің реакция жылдамдығының (1) және (2) тұрақтылықтары 
	
	
	 ki, с-1
	Ei kJ/mol

	1
	C2H6+1/2O2=C2H4+H2O
	5.1357*105
	88.158

	2
	C2H4+2O2=2CO+2H2O
	4980.4
	69.196


22-кестеде 21-кестеден алынған кинетикалық тұрақтыларды қолданып, эксперименттік және есептік көрсеткіштер көрсетілген.

Кесте 22 – Этанның тотығу дегидрлеуінің параметрлері. Тәжірибелік және есептік мәліметтермен салыстыру. MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторы
	№

р/н
	Катализатор
	Т, оС
	(, с
	GHSV,

h-1


	Х, %

тәжірибелік

есептеулері
	Талғамдылық, %

тәжірибелік

есептеулері

	
	
	
	
	
	
	С2Н4
	СОх

	1
	MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC
	400
	5,52
	600
	32.8
	93.8
	6.2

	
	
	
	
	
	33.252
	94.033
	5.967

	
	
	400
	2,76
	1200
	18.8
	94.9
	5.1

	
	
	
	
	
	18.301
	97.051
	2.95

	
	
	400
	1,38
	2400
	10.6
	94.7
	5.3

	
	
	
	
	
	9.612
	98.53
	1.45

	
	
	420
	5,52
	600
	48.0
	90.9
	9.1

	
	
	
	
	
	47.119
	91.321
	8.679

	
	
	440
	5,52
	600
	62.4
	88.1
	11.9

	
	
	
	
	
	62.425
	87.546
	12.454

	
	
	460
	5,52
	600
	77.2
	82.1
	17.9

	
	
	
	
	
	76.984
	82.353
	17.647


Ескерту: GHSV, h-1 - жүктеме = көлемдік ағын / катализатордың көлемі.

Кесте 23 – Тәжірибеде алынған мәліметтерден есептелген мәліметтердің ауытқуы. MoVTeNbO/Zr-Ce/PilC катализаторы
	Т, оС
	(, с
	Х мәнінің ауытқуы, %


	S мәнінің ауытқуы, %

	
	
	
	С2Н4
	СОх

	400
	5.52
	-1.38
	-0.25
	3.76

	400
	2.76
	2.65
	-2.27
	42.16

	400
	1.38
	9.32
	-4.04
	72.64

	420
	5.52
	1.84
	-0.46
	4.63

	440
	5.52
	-0.04
	0.63
	-4.66

	460
	5.52
	0.28
	-0.31
	1.41


Сонымен, этанның айналымы және тәжірибеде алынған реакция өнімдеріне талғамдылығының мәндерінтуралы мәліметтерді алынған эксперимент жағдайында реакция тұрақтыларын пайдаланып есептелген мәліметтермен салыстыру келесі суретте келтірілген (44-сурет).
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Сурет 44 – Этанның айналымы және тәжірибеде алынған реакция өнімдеріне талғамдылығының мәндерін (таңбалар) туралы мәліметтерді алынған эксперимент жағдайында реакция тұрақтыларын пайдаланып есептелген мәліметтермен (сызықтар) салыстыру. 
МoVTeNb/ММ катализатор үлгісі, байланыс уақыты 5,52 с.
Жоғарыда келтірілген мәліменттерден (18-20 кесте, 44 сурет) алынатын қорытынды мынадай, МoVTeNb/ММ катализатор үлгісінің эксперименттік мәліметтерін салыстыру барысында:

· Есептеулердің негізі ретінде пайдаланылған кинетикалық модель (1) және (2) жоғары дәлдікпен (5% ауытқу) МoVTeNb/ММ катализаторы үшін этанның айналымы мен талғамдылығын тек жоспарланған өнімдерге ұзақ байланыс уақытына (5,52 с) сипаттауға мүмкіндік берді.

· Байланыс уақытының азая бастағанда параметрлерді анықтаудағы қателік көбейеді, әсіресе CO мәні. Катализатормен байланыста болатын қысқа уақыттарда реакцияның мүмкін болатын жолдарының үлесі артады, бұл этиленнің қатысуымен жүретін реакцияларға тән деп болжам жасалды.
ҚОРЫТЫНДЫ
Осы диссертациялық жұмыс барысында ауыспалы металдар оксидтерінен (La, Nb, Mo және т.б.) және қазақстандық кен орындарынан алынған табиғи тасымалдағыштардан (бағаналы сазбалшықтар) полиоксидті молибденқұрамды катализаторларды синтездеу әдістері жасалынды. 

Осы диссертациялық жұмыстың алынған ғылыми нәтижелері келесі қорытынды жасауға мүмкіндік береді:

1. Табиғи сазбалшықтарды адсорбенттер ретінде ғана емес, сонымен қатар жаңа жоғары талғамды катализаторлардың тасымалдағыштары ретінде де ұтымды пайдаланудың ерекше қызығушылық тудыратындығы көрсетілді. Синтезделген Al-, Zr-, Al/Zr-түрлендірілген сазбалшықтарының физика-химиялық қасиеттері элементтік талдау, РФЭС, БЭT, және РФТ әдістері арқылы зерттелді. Бағаналы сазбалшық үлгілерін катализде қолдану арқылы катализаторлар синтезінің отандық өндірісін дамыту және қымбат импорттық аналогтарды ауыстыру мәселелерін шешуге мүмкіндік береді. 

2. Этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу процесінде қолдануға арналған полиоксидтік катализаторларды синтездеудің әртүрлі әдістері жасалды. Бағаналы сазбалшық үлгілеріне енгізіліп, одан әрі күйдірілу (кальцинирлендіру) арқылы аралас полиоксидтік MoVTeNbO каталитикалық композиттері дайындалды. Прототиппен салыстырғанда, MoVTeNbO/PilC құрамдас катализаторларды қолданған кезде этиленің талғамдылығы айтарлықтай жоғары болғандығын байқалады, ал бұл катализаторлардың каталитикалық өнімділігін анықтайтын маңызды фактор болып табылады. Құрамында 10 масс.% бағаналы сазбалшықтар негізінде синтезделген MoVTeNbO полиоксидтік катализаторларын этанды этиленге тотықтыра дегидрлеу кезінде ең жақсы каталитикалық белсенділік көрсететіндігі анықталды.

3. ЭТД процесінде тиімді қолдану үшін синтезделіп алынған MoVTeNbO/PilC катализаторлардың фазалық құрамын, құрылымын және дисперстілігін РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM сияқты физика-химиялық әдістердің көмегімен зерттеу бойынша жұмыстар жүргізілді және қорытындылар жасалынды.
4. Бағаналы сазбалшықтарға қондырылған  полиоксидтік MoVTeNbO катализаторлары РФТ, ТБТ-H2, ПЭМ, ЭМЭ-мен жабдықталған TEM әдістерімен зерттеу барысында компоненттер арасындағы күшті химиялық өзара әрекеттесуге қарамастан, этанды этиленге тотықтыра дегидрлеуде жоғары белсенділік мен талғамдылыққа осы композиттер құрамындағы M1 фазасының әсерінен екендігі расталды.
5. Этанды этиленге тотықтыра дегидрленуі кезінде орын алатын каталитикалық қасиеттерді және механизмді түсіну мақсатында MoVTeNbO/PilC фазалық катализаторларының кинетикалық зерттеулері жүргізілді.
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