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Abstract. Оxidative conversion of propane-butane mixture by air to oxygen-containing compounds at Т=523- 
873К and space velocity 330-15000ч-1 on polyoxide catalysts containing 1-10% Mo, Ga, Cr of different composition 
and ratio supported on natural Torgai clays (TC), Sary-0zek, Chankanai, IK-30 and IR-301 zeolites.

Supported polyoxide catalysts on the basis of Mo, Cr, Ga, Bi, and Ce as well as natural clays of Kazakhstan, 
were tested in the process of oxidative conversion of propane-butane mixture. The influence of reaction temperature, 
contact time, composition and content of active component of catalyst were determined.

The gas mixture used for oxidation contained from 6 , 6  to 80,0% C3H 8 -C4H1 0  mixture and from 7,0 to 20,0% 
oxygen in different ratios at 523-873К and W=300-15000h-1.

The treatment of sorbents with 10% HCl facilitated the development of pores and an increase in the pore radius. 
The Si02/Al203 ratio (silica modulus) was increased after acid treatment too. The investigation on influence of the 
nature of carrier on yield of acrolein from reaction temperature was carried out. It was shown that more high yields 
of acrolein were produced over Torgai white clay (TWC).
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Аннотация. Пропан-бутан коспасыныц ауамен оттеккурамдас композицияларга тотыгуы 523-873К 
температурада, 330-15000 саг-1 адлемдш жылдамдыкта, курамында 1- жэне 10% Mo, Ga, Cr курамдас 
полиоксидп катализаторларда; тасымалдагыш ретшде табиги Торгай сазбалшыгы, сондай-ак, Сары-взек 
цеолиту Шанканай цеолиту ИК-30, ИК-301 тасымалдагыштарын колдана отырып жYргiзiлдi. Пропан-бутан 
коспасын тотыктыру процесi Казакстанныц табиги сазбалшыктарына кондырылган Mo, Cr, Ga, Bi жэне Ce 
катализаторлары негiзiнде зерттелдт

Пропан-бутан коспасыныц тотыгуы реакция температурасы, жанасу уакыты, катализатордыц курамы 
мен белсендi фаза мeлшерi eзгертiле отырып жYргiзiлдi. Бастапкы реакциялык коспа курамында пропан
бутан коспасы 6,6-80,0% аралыгында; оттегi 7,0-20,0% аралыгында; температура 523-873К температура 
аралыгында; кeлемдiк жылдамдык 300-15000саг-1 аралыгында eзгертiле отырып зерттелiндi.

Сорбенттердi кышкылдык eндеу катализатордыц беттiк ауданы жэне кеуек радиусыныц улгаюымен 
катар, катализаттагы оттеккурамдас косылыстардыц шыгымыныц eсуiне эсерi зерттелiндi. S i0 2/Al2 0 3 

(силикатты модуль) катынас катализаторларды кышкылдык eндеуден кешн eсетiндiгi аныкталды. 
Температурага байланысты непзп eнiм -  акролеиннiн шыгымы тасымалдагыш табигатына тiкелей эсерi 
зерттелiндi. Торгай аксазбалшыгында (ТАС)акролеиннiн шыгымы eте жогары болатындыгы кeрсетiлдi. 

ТYЙiн сездер: пропан-бутанды коспа, катализатор, акролеин.
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К1ркпе. ДYниежYзi бойынша каз1рп уакытта мунай eндiру к езв д е  атмосферага факел турш де 
жылына 100 млрд. куб. м. мунайга серш газдар жагылады жэне таралады. Соцгы жылдары элемдш  
мунай eндiру кeлемiнiн азаюы ж эне табиги газга сураныстыц артуына байланысты оларды  
энергетикалык ресурс тYрiнде гана емес, сондай-ак, кeмiрсутектiк шиюзат ретш де суйык 
органикалык eнiмдерге айналдыру процесш е кызыгушылык б 1ртш деп артып келедг

Казакстандагы eзектi мэселенщ  б 1р 1 -  оттект органикалык косылыстар мен олефиндерд 1 алу 
максатында алкандарды ти1 мд 1 eн деу  болып табылады. Кeпсатылы процестерге караганда, осы  
косылыстарды алкандардан тшелей каталитикалык синтездеп алу гылымдагы жаца багыт жэне 
экономикалык жагынан т т м д ь

Метан мен этан тотыкканда курамы кYрделi емес косылыстар тYзiледi, ал пропан-бутанныц  
жартылай тотыгуында каныкпаган кeмiрсутектер, альдегидтер, кышкылдар жэне спирттердщ  
тYзiлуiн кYтуге болады [1-5]. Казакстанда мунайхимиясы eнеркэсiбiнiн калыптасып каркынды 
дамуы Yшiн кeптеген химиялык процестерд1 жолга кою керек. Реакция салдарынан алынатын 
заттардыц курамы ж эне оныц сапасы процесс жYргiзу жагдайына, эа р есе  колданылатын 
катализаторлар табигатына тшелей байланысты. Олай болса, катализаторлар табигатын кец 
мeлш ерде немесе колданылган тасымалдагыштардыц курамдарын eзгерту аркылы ж етюзуге 
болады [6 - 8 ]. ДYниежYзiндегi аткарылып жаткан гылыми орталыктардагы жумыстарга шолу 
жасаган кезде кeмiрсутектерiнiн жартылай тотыгу п р о ц ес  курамы кeпкомпоненттi катализаторлар 
немесе A l 2 0 3, S i0 2  жэне цеолит сиякты тасымалдагыштарга кондырылган моно-, биком понентт  
металдармен олардыц оксидтерiнде жYргiзiлiп жатканы байкалады [9-12].

Зерттеушiлер назары непзш ен  катализаторлар курамына, реакция механизмiне кeбiрек  
багытталган да, ал табиги тасымалдагыштар мен олардыц курамы кeбiнесе кeлецкелi жагдайда  
калдырып отырган [13-14].

Республикамыз мунай-газ корларына кандай бай болса, табиги сазбалшыктарга да сондай. 
Бiзде кездесетiн сазбалшыктар катализаторларга тасымалдагыш р е т в д е  пайдалануга болатынын 
алгашкы рет гарсеткен авторлар [1-3] жумыстарын атауга болады. Казакстанда эр eцiрде кeптеп  
кездесетш  табиги саз балшыктарды гылыми тургыдан зерттеп, кeмiрсутектердi eндеу процесiне 
кещнен пайдалану алдагы турган eзектi мэселерш щ  бiрi деп  карауга болады. Осы тургыдан 
пропан-бутан (С 3 -С4) кeмiрсутектерiнiн жартылай тотыгуын eндiрiстен шыгатын белгiлi 
катализаторлармен катар, Торгай eцiрiнде кeптеп кездесетш  саз балшыктарды жеке немесе 
тасымалдагыш ретш де колданылу аркылы зерттелдi.

Мунайхимиясындагы кeптеген процестер Yшiн ец басты болашагы зор шикiзат -  жещ л  
алкандар болып табылады, олар eте арзан, колжетiмдi жэне олефиндер мен ароматты  
косылыстармен салыстырганда экологиялык мэселелердi тудырмайды [15-16].

[17] жумыста кeрсетiлгендей эртYрлi кeлемдiк жылдамдык, жанасу уакыты, катализатор 
курамы мен мeлш ерi, бастапкы реакциялык коспа, реакция температурасы, тасымалдагыштар 
eзгертiле отырып зерттеу жумысы жYргiзiлдi. Тасымалдагыш ретiнде Казакстанныц табиги 
сазбалшыктары, цеолиттерi колдыныла отырып, эртYрлi курамды катализаторлар зерттелдi.

Зерттеу эд к тер ь  Пропан-бутанды коспадан акролеин алу процесi кварцтан жасалган тYтiктi 
реактормен камтамасыз етшген, атмосфералык кысымда агынды кондыргыда тэжiрибелер  
жYргiзiлдi [18].

Бастапкы жэне реакциядан кейiн шыккан газ фазасыныц жэне суйык eнiмдердiн сандык, 
сапалык курамы «A gilent Technologies 6890N » (АКШ ) хроматографында жYргiзiлдi. Синтезделген  
катализаторлардыц (электрондык микроскоп, рентгенфазалык анализ) физика-химиялык 
касиеттерi зерттелiндi. С3 -С4  каныккан кeмiрсутектердiн тотыгу процешнде М о, Ga, Cr сиякты 
элементтермен тYрлендiрiп, колданылган полиоксидтi катализаторлар физика-химиялык эдютер: 
БЭТ, ИК-спектроскопия, элементтiк анализ, электрондык микроскоп жэне рентгенофазалык анализ 
аркылы зерттелдь

0 ртYрлi тасымалдагыштарга кондырылган бiр-, екi-, Yшкомпоненттi катализаторлар 
дайындалды. Тасымалдагыш ретiнде Торгай ак саз балшыгы, Торгай кызыл саз балшыгы, Сары- 
в зек  цеолитi, Шанканай цеолип, И К-30, И К -301, ZSM -5 цеолиттерi колданылды. Тасымалда- 
гыштардыц барлыгы да алдын ала кептiрiлiп, кYЙдiрiлiп, туз кышкылы е р т н д ю н д е  eнделiп, содан  
соц кайтадан кYЙдiрiлдi.
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Металдардыц 1-10%-дык, улестерш е лайыкты етш катализаторлар дайындау Yшiн олардыц 
судагы туздарыныц ерiтiндiлерiн сiнiру эдiсi бойынша Торгайдыц сазбалшыгына кондырылып 
кептiрiлдi. Содан кешн дайындалган Yлгiлер 2 сагат бойы 773К  сiнiрiлген туздарды ыдырату уш ш  
кYЙдiрiлiп, салк^1ндаганнан кейiн шыны сауыттарга салынып, эксикаторда сакталынды [19].

А лы нган  нэтиж елер  ж эн е оларды  талкы лау. Пропан-бутан коспасыныц жатрылай тотыгу 
процешнде тYзiлетiн акролеиннiн шыгымына катализатор курамы, температура, телемдш  
жылдамдык, жанасу уакыты эсерi зерттелдi. Температураныц eсу  ретш е карай катализаттагы 
акролеин шыгымы бiртiндеп eсетiндiгi байкалды [16]. 673К  температурада акролеиннщ  
катализаттагы шыгымы бiртiндеп e d ^  873К температурадан бастап оныц шыгымы 74% жетедг 
М онооксидтi катализаторга кдраганда, Yш компоненттi катализатордыц акролеин шыгымыныц 
артуына тiкелей эсерi аныкталды. Катализаторлардыц фазалык, курамы рентгендiк дифрактометр 
D R 0 H -4  -07 Со Кa-сэулелендiру аркылы аныкталды. Дифрактометрлш рефлекстердi салыстыру 
унтакты стандартты JCPDS картотекасы аркылы жYргiзiлдi.

Пропан-бутанды коспаныц тотыгуындагы катализаторлардыц морфологиясы мен 
бeлш ектердiц аукымын аныктау Yшiн электронды микроскоп э д ^  колданылды.

Катализаторларды ЭМ -125К  электронды микроскоп тем еп м ен  бiрсатылы кeмiр репликасы  
эдiсiмен микродифракция аркылы экстракцияланып, жарыктандыру эдiсi аркылы зерттелдi. ТYсiру 
бeлш ектердiц кeлемiне байланысты эртYрлi Yлкейтулерде жYргiзiлдi.

Репликтер ВУП -5 кондыргысында бYркiтiлiп, ал тасымалдагыш концентрленген HF-да 
ерiтiлдi. ЭМ  эдiсiмен жекеленген кристалдардагы электрондардыц дифракциясын жэне 
дисперстелеген бeлш ектердiн шогырлануын байкауга болады. Ал, РФА эдiсi барлык фазалардыц 
жалпы дифрактограммасын жазып терсетедг Сондай-ак, РФА эдiсi фазалардыц кeрiнуi уш ш , олар 
жеткiлiктi iрi телем де болуы шарт. ЭМ  микродифракция уш ш  электрон шогырына 
материалдардыц мeлдiрлiгi мацызды болып табылады. Сондыктан, ЭМ  э д ^  бойынша таб^1лган 
кeптеген фазалар, сезiмталдылыFына байланысты РФА эдiсiмен зерттегенде байкалмауы мYмкiн. 
Катализаторларды зерттеуде екi эдю  те бiрiн-бiрi толыктырады жэне орта эсерш ен олардыц толык 
суретiн терсетедг

Тэжiрибе кезiнде жоFары белсендiлiк терсеткен 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 катализаторы 
реакцияFа дейiн жэне кешн инфракызыл жэне электронды микроскоп эдiстерi аркылы зерттелдi. 
Бастапкы 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 Yлгiсiнiн ЭМ  суреттерiнде (1-сурет) бастапкы Yлгiде кeлемi 3-5 
нм -д е н  10-15 нм аралыFындаFы бeлш ектердiн шоFырлануы байкалады. Микродифракциялык 
суретте ш ецбер тYрiнде орналаскан эртYрлi фазалардыц коспасынан туратын рефлекстер 
кeрсетiлген.

1 суретте бастапкы катализатордыц электрондык м икроскош ^ы  суретi кeрстiлген. К eлемi 3-5 
нм аралыFындаFы бeлш ектердщ  комакты шоFыры кeрсетiлген. Микродифракциялык сурет мына 
фазалар коспасына сэйкес келедг a-G a 2 0 3  (ASTM , 6-503), Cr0 ,1 7 Moo,83 0 2  (ASTM , 34-473) жэне C r0  
(ASTM , 6-532), M o 4 O n (A S T M , 13-142).

1 сурет - 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 бастапкы катализаторыныц электрондык микросокоп суреп. a-Ga20 3 (ASTM, 6-503), 
Cr0j17Mo0,830 2 (ASTM, 34-473) жэне Cr0 (ASTM, 6-532), Mo40 „  (ASTM, 13-142).

2-суретте 873К температурада eнделген катализатордыц микродифракциясы берiлген. Кeлемi 
7-20 нм болатын бeлш ектердiн комакты шоFырлануы кeрсетiлген. Микродифракциялык сурет 
фазалар коспасынан турады: G a 0 2H (ASTM , 6-180), a -G a 0 0 H  (ASTM , 26-674), M o 3 0 5 (ASTM , 20 
754).

48



ISSN 2224-5286 Серия химии и технологии. №  3. 2017

2 сурет - 5%МоСгОа/ТБ+ИК-30 ецделген катализатордыц электрондык микросокоп сурету 
GaO2H (ASTM, 6-180), a-GaOOH (ASTM, 26-674), Mo3O5 (ASTM, 20-754).

3-суретте келем1 10 нм жуыкка 1р1 белш ектерден т^ратын агрегаттар шогыры керсетшген: а- 
GaOOH (ASTM , 26-674), Сг0л7М о 0 ,8 зО2 (ASTM , 34-473 , C rM o04 (ASTM , 29-452).

3 сурет - 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 ецделген катализатордыц электрондык микросокоп сурету 
a-GaOOH (ASTM, 26-674), Cr0,17Mo0,83O2 (ASTM, 34-473), CrMoO4 (ASTM, 29-452)

Сонымен, 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 катализаторында акролеин шыгымыныц ^лгаюы CrMoO4 
фазасыныц тYзiлуiне байланысты.

Сонымен катар, пропан-бутан коспасыныц жартылай тотыгуы процесш де 5%MoCrGa/TB+HK- 
30 катализаторында акролеиннщ катализаттагы шыгымыныц т^рактылыгы 110 сагат бойы 74%  
керсеттг

Реакция температурасы, бастапкы реакциялык коспадагы пропан-бутанныц катынасы, 
келемдiк жылдамдык, катализатордагы белсендi фазалардыц курамы мен мелш ерш  езгерту  
аркылы катализатта 74,0%  акролеин, 49,4%  метилэтилкетон алынды. Ал, газ фазасында СО, СО2, 
Н2, СН4, С2Н4  ете аз мелш ерi табылды (Кесте 1).

1 кесте - Пропан-бутанды коспаныц оксигенаттарга дейiн жартылай тотыгуы. W=7500саF-1; Тр=873К; Укт=2мл;
KC:02:N2=7:1:4, Катализатор: 5%MoCrGa/ТБ+ИК-30

CзН8:С4Нlo:С2Н6, %

Конверсия, % Катализат ц%рамы, %

8Н33С С4Н10 С2Н6

аце-
таль-
дегид

аце
тон

акро
леин

МЭК Орке
кышкылы

бензол

70:30:0 23,0 23,0 - 9,0 1,3 38,3 36,5 1,7 2,5
62:28:10 27,0 71,0 27,0 9,3 1,7 27,4 49,4 0 4,7
99,2:0:0,8 100,0 - 100,0 7,0 9,5 74,0 9,5 0 0
Газ фазасында СО, С02, Н2, СН4, С2Н4 iздерi байкалды.

^ ор ы ты н ды . 0ксидтi катализаторларда жYретiн органикалык косылыстардыц тотыFу процесi 
енеркэсш терде кептонналык химиялык енiмдер (альдегидтер, кетондар, спирттер, кышкылдар) 
ендiрудiц  негiзi болып табылады.
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С 3 -С4  ке!шрсутектершщ ТорFай сазбалшыFында 1-10%MoCrGa/ТАСБ, 5%MoCrGa/ТАСБ+ 
ZSM -5 +A ln(OH)3 n-1N O 3 ж эне 10%Ме/ТАСБ (Me: M o, Ce, Bi, Cr, Ga, Fe, Mn, N i, Co, Zn), 
5%MoCrGa/ТБ+ИК-30 каталитикалык жYЙелерiнде жартылай тоты уы  кеп баFытты (жартылай 
жэне толык тотыFу, крекинг, дегидрлену, ароматтану) кYPделi процесс.

Реакция нэтижесiнде ацетальдегид, ацетон, метанол, М ЭК, этанол, бензол, кротон альдегиду 
акрилдi кышкыл, пропионды кышкыл, СН 4 , С 2 Н 4 , СО, С 0 2, Н 2  сиякты заттар тYзiледi.

Процесте тузш етш  газ ж эне суйык енiмдердiц эр тур л ш п  мен мелшерлерi реакция жYргiзу 
жаFдайларын кецiнен езгертуге байланысты (температура, жанасу уакыты, келемдiк жылдамдык, 
бастапкы реакциялык коспа курамы) катализаторлардыц, тасымалдаFыштардыц таботаты мен 
курамы, к¥PамындаFы фазалык курылымдар олардыц белшектiк келемi, меншiктi ауданы жэне 
кеуектiлiктерi сиякты сипаттамаларFа байланыстылыны аныкталды.
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Г.Тараз, Республика Казахстан

ПАРЦИАЛЬНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПРОПАН-БУТАНОВОЙ СМЕСИ ДО АКРОЛЕИНА  
НА НАНОСТРУКТУРНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Аннотация. Окислительное превращение пропан-бутановой смеси воздухом в кислородсодержащие 
композиции при Т=573-873К и объемной скорости 330-15000ч-1 на полиоксидных катализаторах, содержа
щих 1-10% Mo, Ga, Cr различного состава и соотношения, нанесенных на природные Торгайские глины, а 
также на Сары-Озекский, Чанканайский, ИК-30, ИК-301 цеолиты. Были проведены исследования процесса 
окислительной конверсии пропан-бутановой смеси на природных глинах Казахстана, а также на нанесенных 
полиоксидных катализаторах на основе Mo, Cr, Ga, Bi и Ce. Проведено варьирование температуры реакции, 
времени контакта, состава и содержания активного компонента катализатора. Исходная реакционная смесь 
содержала от 6 , 6  до 80,0% C3H8 -C4H 1 0  смеси и от 7,0 до 20,0% кислорода в различных соотношениях и была 
испытана при 523-873К и W=300-15000ч-1.

Кислотная обработка сорбентов способствовала разработке поверхности и увеличению радиуса пор, что 
приводило к увеличению кислородсодержащих соединений в катализате. SiO2 /Al2 O3 соотношение (силикат
ный модуль) также увеличивалось после кислотной обработки.

Проведено исследование влияния природы носителя на выход основного продукта -  акролеина в 
зависимости от температуры. Показано, что наиболее высокие выходы акролеина получены на Торгайской 
белой глине (ТБГ).

Ключевые слова: пропан-бутановая смесь, катализатор, акролеин.
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