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СҰЙЫТЫЛҢАН МҰНАЙ ГАЗЫНЫҢ ӨЗГЕРIСКЕ ҰШЫРАУ
РЕАКЦИЯСЫНДА Cr/SiO2-КАТАЛИЗАТОР ҚАСИЕТIНЕ

ПРОМОТОРЛАУШЫ ҚОСПАЛАР ТАБИҢАТЫНЫҢ ƏСЕРI

ХХI ңасырдың басында этилен жəне пропи-
леннiң əлемдiк өндiрiсi күрт артып 52,8 млн тон-
наңа жеттi, негiзгi өндiрушiлер (68%) АҚШ, Еуро-
Одақ, Жапония төменгi олефиндердi iрi тұтынушы-
лар (70%) болып саналады [1, 2].             Этилен
жəне пропилен – əртүрлi пластикалық материалдар
синтезiнде полимерлеу үрдiстерiнiң негiзгi шикiзаты.
Соңңы кезде пропилен тапшылыңы байқалуда, оны
ауыспалы металдар құрамды катализаторларда эти-
лен жəне бутен-2 метатези-сiмен шешуге болады [1,
2]. Метатезис реакциясы қайтымды жəне гетерогендi
катализатордың бетiнде өтетiн >C=C< қос байланы-
стар арқылы олефиндердiң қосылуымен үзiлу са-
тысы бойынша анықталады.

СН2=СН2 + СН3 – СН=СН – СН3 ↔
↔ 2СН2 = СН – СН3

Метатезис үрдiсiнде >C=C< қос байланыстар
пропиленнiң екi молекуласын түзе трансформация-
ланады [3, 4].

Сонымен қатар пропилен алудың басқа əдiстерi
де дамуда, мысалы олефинқұрамдас наф-таның ка-
талитикалық крекинг өнiмдерiмен олефиндер
метатезисiн үйлестiру [1, 3]. Нафтаның термиялық
крекингiленуiмен олефиндер алу кезiнде қажетсiз
қосымша өнiмдер, мысалы аце-тилендi қосылыс-
тар түзiледi, ал пропилен шыңымы төмен болады.
Сондай-ақ, пропилендi жоңары температурада жəне
төменгi қысымда пропанды дегидрлеу арқылы, табиңи
газ конверсиясында алынатын метанолдан өндiру ту-
ралы ақпараттар бар [1]. Сұранысы жылына 4,7%-
ңа дейiн өсiп отыратын пропилендi iрi өндiрушiлер
мұнай өңдеу зауыттары болуы мүмкiн. Жалңан қай-
нау қабатты катализаторы бар крекинг қондырңы-
сын мотор отынын өндiруден жеңiл шикiзат негiзiнде
(ФКК) олефиндер өңдеуге оңай аударуңа болады
[5]. ФКК(Флюидтiң каталитикалық крекинг) қонды-
рңысында ZSM-5 негiзiндегi катализаторды қолда-
ну жоңары шыңымды (12,0–12,9%) пропилен алуңа
мүмкiндiк бередi.

Мұнайдың əлемдiк құнының өсуiне байла-ныс-
ты табиңи жəне сұйытылңан мұнай газдарынан С2–
С4-олефиндер алу экономикалық тиiмдi болып отыр.
Жұмыста [6] олефиндердi өндiрудегi шикiзат

мəселелерi қарастырылңан, онда дегидр-леу баңы-
тындаңы үрдiстерге сұйытылңан мұнай газдарын
кеңiнен қолдану қажеттiгi көрсетiлген. Автор [6]
АҚШ-та СМГ жəне табиңи газдың құны жоңары
болңанмен(~80центов/галл), бiрақ мұнай құнынан
төмен болатынын атап өткен. Сондықтан, СМГ-дан
С2-С4-олефиндер алу үшiн каталитикалық үрдiстердi
зерттеп дайындау өзектi мəселе болып табылады [6,
7].

Жұмыста СМГ өңдеу кезiнде Cr/SiO2 катализа-
торының қасиетiне əртүрлi модифицирлеушi қоспа-
лар əсерi қарастырылңан.

Тəжiрибелiк бөлiм

Сұйытылңан мұнай газдарын өңдеу аңынды қон-
дырңыда тұрақты катализатор қабаты бар кварцты
реакторда жүргiзiлдi.

Катализаторлар 5%Мn-Cr/SiO2(1/1),
5%Pd-Cr/SiO2(1/1,3/7), 5%Мо–Cr/SiO2(1/9,3/7)
жəне 5%Zn-Cr/SiO2(0,3/99,7), 5%Cr/SiO2,
5%Re/SiO2 cəйкес тұздардың ерiтiндiлерi силика-
гельге сiңiрiлiп, 150°С-та 4 саңат бойы кеп-тiрiлiп,
200–400°С (1 саңат) 500°С-та (5 саңат) ауа қаты-
сында күйдiрiлiп дайындалды.

Реакторңа алдымен 2 мл кварц, катализатор
(5 мл) мен кварц қоспасын (1/1) жоңарңы бөлiгiне
2 мл кварц салынды. Тəжiрибе алдында катализа-
тор реакторда 550°С-та (3 саң.) ауада өңделдi. Əрбiр
тəжiрибеден кейiн катализаторды регенерациялау
550°С-та ауа аңынында жүргiзiлдi.

СМГ-нi өзгерiске ұшырату реакциясын зерт-теу
400–650°С температурада, атмосфералық қысымда
жəне 600 саң-1 көлемдiк жылдамдықта, су буы қаты-
сында жүргiзiлдi.Реакция өнiмдерi шыны колонка-
сы «Supelco» фирмасының алюминий γ-тотыңымен
толтырылңан ЛХМ–8Д хроматографында анықтал-
ды (газ – тасымалдаңыш – аргон).

Нəтижелер жəне оларды талқылау

Сұйытылңан мұнай газдарының өзгерiске ұшы-
рау реакциясында зерттелген катализаторлардың
меншiктi беттiк ауданы БЭТ əдiсiмен анықталды (1-
кесте). Тасымалдаңыш ретiнде қолданылңан
силикагелдiң меншiктi беттiк ауданы 317,9 м2/г-ңа
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тең.
5%Cr-Mo(9/1)/SiO2 (279,8 м2/г) жəне 5%Cr-Zn/SiO2

(281,7 м2/г) басқа катализаторлардың меншiктi беттiк
аудандары 300м2/г-нан жоңары.

Биметалдық Mo–Cr(1/9)/SiO2 катализаторында
400–600°С аралыңында температураны өзгертiп
СМГ өзгерiске ұшырату кезiнде алын-ңан нəтиже-
лер 2-кестеде келтiрiлген. Зерттеу су буы (150 мм
сын. баң.) қатысында жүргiзiлдi. Пропан жəне ΣС4-

алкандар шыңыны бойынша есептелген бастапқы
шикiзаттың өзгеру дəрежесi пропан мөлшерiнiң С4-
алкандардың крекингi-ленуi нəтижесiнде 400-450°С
аралыңында бастап-қы концентрациясы 26,5%-дан
32,6-27,9%-ңа дейiн өсетiнiн көрсетедi сонымен
қатар бiр мезгiлде метан жəне этан пайда болады.

Жоңары температураларда (500–600°С) пропан
конверсиясы байқалады (14,0–21,1%), бiрақ оның
пропилен түзуде үлесi аз. Қарастырылңан Cr–Mo(9/

1-кесте. Биметалды Сr-M/SiO2-катализаторлардың меншiктi беттiк аудандары

Катализатор           Sменш.,         M/Сr  Катализатор      Sменш,       M/Сr
    ΣМ=5%            м2/г      қатынасы     ΣМ=5%       м2/г    қатынасы

Mn-Cr/SiO2 309,5 1/1 Pd- Cr/SiO2 362,3 1/1
Mo-Cr /SiO2 312,1 3/7 Pd -Cr/SiO2 371,6 3/7
Mo-Cr/SiO2 279,8 1/9 Zn -Cr/SiO2 281,7 0,3/99,7

2-кесте. Мо-Cr/SiO2 (1:9)-катализаторында СМГ конверсиясына  температураның əсерi
(Тактив. = 550°С, Vкөл. = 600 саң-1, Тсу = 60°С)

      Катализат құрамы,           Температура, °С             Бастапқы СМГ құрамы,

                   % 400 450 500 550 600 %

Метан 0,2 1,0 1,4 2,7 3,0 сл
Этан 6,5 7,4 3,6 3,6 4,1 2,8
Этилен 0,1 0,6 1,0 4,0 4,9 –
Пропан 32,6 27,9 22,8 25,7 20,9 26,5
Пропилен 8,8 8,2 17,4 11,8 14,2 9,1
Изобутан 27,5 19,1 19,1 19,7 10,8 22,8
Бутан 16,2 31,9 25,7 17,9 9,6 31,5
Изобутилен 3,8 – – – – –
Бутилен 3,7 2,3 – – 14,2 –
Изопентан – – 1,2 5,0 1,8 –
Пентан – – 1,9 1,0 0,2 7,3
Изогексан – – – – 1,1 –
Гексан – – – – сл –
Сутегi 0,6 1,6 5,9 8,6 15,2
С2–С  4-олефиндер 16,4 11,1 18,4 15,8 33,3
С3 бойынша конверсия – – 14,0 3,1 21,1
ΣС4 бойынша конверсия 19,5 6,1 17,5 30,8 62,4

1)/SiO2-катализатор белсендiлiгiнiң төмендiгiне бай-
ланысты пропан жоңары реак-циялық қабiлеттiлiкке
>600°С температурада жетуi мүмкiн. Осы жаңдай-
да олефиндер мен суте-гiнiң түзiлуi С4-алкандардың
өзгерiске ұшырауы-нан болады.

600°С кезiнде ΣС4 конверсиясы 62,4%-ды
құрайды олефиндер мен сутегiнiң шыңымдары
33,3% жəне 15,2% сəйкес болады. Катализаттаңы
олефиндер мөлшерi олардың молекулалық масса-
сына байланысты мына қатарда төмендейдi (600°С):
пропилен (14,2%) = бутилен (14,2%) >               >

этилен (4,9%). Реакция өнiмдерiнде аз мөлшерде
изопентан, изогексан, гексан болады. Этилен-нiң аз
жəне пропилен мен бутеннiң айтарлықтай мөлшер-
де болуы осы реакцияда жоңары белсен-дiлiк
көрсететiн, молибденмен промоторланңан катализа-
торда этилен + бутен-2 метатезисiмен пропиленнiң
түзiлуiне байланысты [3, 4].

Cr/SiO2 құрамына палладий енгiзу катализатор
белсендiлiгiн ΣС4-алкандарды өңдеуде, сондай-ақ
пропанды өңдеуде арттырады. Бұл катализатордың
нəтижелiлiгi этан өзгерiсiнде төмендеу (1-сурет).
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1-суреттен, С2–С4-алкандардың кемуi бойынша
есептелген СМГ конверсиясының температура арт-
қан сайын өсетiнiн көруге болады. Пропанның, ΣС4-
алкандардың өзгерiске ұшырау дəреже-сi 600°С-та
65,4% жəне 72,3% сəйкес мəнге жете-дi, t>550°C
болңанда катализаттаңы этан мөлшерi 7,3%(500°C)-
дан 14,3-12,0%-ңа дейiн артады. Оңан себеп жоңа-
ры температурада С2–С4-алкандар крекингi айтар-
лықтай мөлшерде өсетiн бол-     ңандықтан, этан-
ның түзiлу жылдамдыңы оның шыңындалу жылдам-
дыңынан  басымырақ болатындыңынан  деп
түсiндiруге болады.

Осылайша метан шыңымы 2,8%(400°С)-дан
24,0%(600°С)-ңа дейiн он есеге жуық өседi.        Осы
кезде алкандардың С2–С4-олефиндер түзе дегидр-
лену үрдiсi 28,5% (500°С) максимумңа жетедi, Н2
шыңымы 16%(600°С) тең. Олефиндер реакция
өнiмдерiндегi мөлшерi бойынша мынадай қатарда
орналасады (%): пропилен (15,8) > >этилен (7,9) >
изобутилен (4,8).

Рений жəне цинк қоспаларымен Cr/SiO2 промо-
торлау пропан жəне этанның өзгерiсi кезiнде белсендi
биметалдық катализаторлар алуңа мүм-кiндiк бердi.
Сонымен, 5%Cr/SiO2 – 5%Re/SiO2 катализаторын-
да С2–С3-алкандар конверсиясы 400–600°С интер-

валында температура жоңарылаңанда 45,5%-дан
61,6%-ңа дейiн артады (3-кесте). Этанның өзгерiске
ұшырау дəрежесi 600°С-та 65%-ңа жетедi.

Осы жаңдайда С2–С4-олефиндер мен сутегiнiң
шыңымы  8,7%-дан  19,9%-ңа жəне 2,1%-дан
7,5%-ңа сəйкес өседi. Негiзiнен пропилен – 7,4%,
изобутилен-5,2%, бутилен – 4,2% жəне этилен –
3,1% (600°С) түзiледi. Олефиндердiң аз мөлшерде
шыңуы адсорбцияланңан аралық комплекс-тердiң
400°С жəне 550°С-ге тең қолайлы температурада
бутанңа (7,6→5,6%) жəне изобутанңа (8,7→18,1%)
дейiн диспропорциялану реакциясының өтуiмен
түсiндiрiледi. Олардың катализаттаңы концентрация-
сы бастапқы мөлшерден 2–3 есе артады жəне изо-
пентан (1,5%) жəне пентан (0,4%) пайда болады.

Cr/SiO2-ге ренийдi енгiзу С2–С3-алкандарды
өңдеу кезiнде олефиндермен қатар жоңары моле-
кулалы алкандар алуңа мүмкiндiк бередi (3-кесте).
Катализаттаңы изобутан мөлшерi 8,7%-дан 18,1%-
ңа дейiн артады, оны қышқылдық катализаторда С2–
С4-олефиндермен  алкилдеу арқылы  бензин
компоненттерiн алуңа болады. Биметалдық 5%Cr–
Re/SiO2-катализаторы бiруақытта жəне параллель
крекинг, дегидрлеу жəне дис-пропорциялау реак-
цияларын жүргiзе алатын көп-функционалдық қасиет
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1-сурет. Pd-Cr(3:7)/SiO2-катализаторында СМГ конверсиясының
жəне өнiмдер шыңымының температураңа тəуелдiлiгi
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көрсетедi. Катализатор айтарлықтай инерттi С2–С3-
алкандарды өңдеу кезiнде жоңары белсендiлiк
көрсетедi.

Cr/SiO2-ге 0,3% мөлшерiнде мырыш енгiзу оның
С2–С3-алкандармен байытылңан СМГ өңдеу кезiнде
каталитикалық қасиетiне айтарлықтай əсер етедi (4-
кесте). Cr-Zn/SiO2 катализаторының ΣC4 алкандар
түзе диспропорциялану реакциясында жоңары
белсендiлiгi жеңiл жаңдайда байқалады (500°С), осы
жаңдайда бутан жəне изобутаның шыңымы 20,0%
жəне 16,3%-ңа сəйкес. Бастапқы СМГ-да олардың
мөлшерi 4,7% жəне 2,4% құраңанын атап өту

қажет. Онымен бiрге бiруақытта С2–С3-алкандардың
дегидрленуi жүрiп катализатордың белсендiлiгi тем-
пературамен қатар өседi. С2–С4-олефиндер (14,7%)
жəне сутегi (8,5%) жоңары шыңымдылыққа 600-
°С-та жетедi.

Cr/SiO2-катализатор құрамына марганец қосу
пропанмен байытылңан СМГ өңдеу кезiнде бұрын
байқалңанңа жақын əсер көрсетедi. 2-суретте про-
панның дегидрлену үрдiсiне температураның əсерi
бойынша алынңан мəлiметтер келтiрiлген. Пропан-
ның конверсиясы t≥550°С кезiнде ΣС4-алкандардың
өзгерiсiнде 18,3% (400°С)-дан 61,1% (650°С)-ңа

3-кесте. 5%Re/SiO2 – 5%Cr/SiO2 катализаторларында СМГ конверсиясына температураның əсерi
(tактив. = 550°С, Vкөл = 600 саң-1, РН2О = 0,19 атм.)

        Катализат құрамы,        Температура, °С    Бастапқы СМГ құрамы,

                       % 400 450 500 550 600 %

Метан 0,5 0,6 0,6 1,0 2,3 –
Этан 7,6 5,1 7,4 5,9 5,4 19,6
Этилен – – сл 0,7 3,1 –
Пропан 37,4 43,7 40,0 38,4 26,3 63,0
Пропилен 2,2 2,3 2,3 5,7 7,4 1,1
Изобутан 18,1 16,6 16,6 18,4 14,6 8,7
Бутан 25,6 22,6 23,4 20,2 22,1 7,6
Изобутилен 4,5 3,1 2,9 1,8 5,2 –
Бутилен 2,0 2,5 2,3 1,8 4,2 –
Изопентан – – – – 1,5 –
Пентан – – – – 0,4 –

Сутегi 2,1 3,5 4,5 6,1 7,5
С2 –С  4-олефиндер 8,7 7,9 7,5 10,0 19,9
С2 +С3 бойынша конверсия 45,5 41,0 42,6 46,4 61,6

4-кесте. СМГ өзгерiске ұшырау реакциясында температураның Cr/SiO2 – катализаторының (ΣМ = 5%)
қасиетiне мырыштың (0,3%) əсерi (tактив = 550°С, Vкөл = 600 саң-1, РН2О = 0,19 атм.)

      Катализат құрамы,        Температура, °С      Бастапқы СМГ құрамы,

                    %  400   450    500 550 600                          %

Метан – – 0,2 0,5 1,8 –
Этан 6,1 5,1 5,2 4,8 3,6 11,6
Этилен – – 0,1 0,8 3,2 –
Пропан 76,9 60,5 51,0 54,5 44,5 81,3
Пропилен – 2,5 3,5 4,5 8,2 –
Изобутан 9,3 13,5 16,3 14,4 11,3 2,4
Бутан 7,7 17,6 20,0 16,7 15,6 4,7
Изобутилен – – 1,0 0,8 1,8 –
Бутилен – – 0,9 0,5 1,5 –
Изопентан – – – – сл –

Сутегi сл 0,8 1,8 2,5 8,5
С2 –С  4-олефиндер – 2,5 5,5 6,6 14,7
С2+С3 бойынша конверсия 10,6 29,4 39,5 36,1 48,2
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өседi. ΣС4-алкандардың жеңiл жаңда-йында реак-
ция өнiмдерiндегi С4 -алкандардың мөлшерi дисп-
ропориялану нəтижесiнде 18,9% (бастапқыдан)
30,4% (400°С)-ңа дейiн жоңарылайды. С2–С4-
олефиндердiң жалпы шыңымы 34,9% (600°С) жəне
Н2 – 15,5% (650°С) құрайды. Мn-Cr/SiO2 катализато-
рында түзiлген олефиндердiң iшiнде этилен шыңы-
мы(21,8%) басым болып, пропилен шыңымынан
(11,1%) екi есеге артады, ал С4-олефиндер iс жүзiнде
түзiлмейдi.

Сонымен  жоңарыда  келтiрiлген тəжiрибе
нəтижелерiнен Cr/SiO2-катализаторына енгiзiл-ген
екiншi компоненттiң табиңаты əсiресе С2–С3-алкан-
дармен байытылңан СМГ каталитикалық өзгеру ба-
ңытына тiкелей əсер етедi.
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С. 35.

Резюме

Изучено влияние второго компонента на свойства
биметаллических Cr-M/SiO2-катализаторов в реакции
превращения  СНГ, обогащенного С 2–С 3-алканами .
Показана высокая активность биметаллических катали-
заторов при конверсии пропана (>65%). Катализаторы
обладают полифункциональными свойствами и прово-
дят крекинг, дегидрирование и диспропорционирование.

Summary

Influence of the second component for characteristics
of bimetallic Cr-M/SiO2-catalysts in reaction of inriched by
С2–С3-alkans LPG conversion was investigated. High acti-
vity of bimetallic catalysts in propane conversion was shown.
The catalysts have polyfunctional characteristics and carry
out cracking, dehydratation and disproportionation.
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