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Abstract. The primary processes in petrochemistry are pyrolysis, cracking, and 
dehydrogenation. The oxidation of light alkanes into basic chemical products is a 
priority area of technological development and has a radical impact on the progressive 
advancement of modern petrochemistry in this field. The efficiency of the pyrolysis 
process can be increased by adding a small amount of oxygen to the feedstock. Partial 
oxidation of hydrocarbons results in direct heat release in the reaction zone, accompanied 
by the formation of highly active OH- radicals, which significantly enhances the 
reactivity of the system. Oxidative dehydrogenation can solve many problems, including 
optimizing the problems associated with soot formation. The prioritization of studying 
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the dehydrogenation process of oxides is directly linked to the rapidly growing demand 
for propylene, whose yield from catalytic cracking and pyrolysis of hydrocarbon 
feedstocks is not very high. The increasing demand for olefins (alkenes) encourages 
researchers to explore ways to improve existing technologies and develop new, more 
efficient catalysts. The traditional method for producing C2-C4 olefins (accounting for 
more than 95% of total production) is pyrolysis (of saturated hydrocarbon fractions C2-
C4 and naphtha) and catalytic cracking of hydrocarbon feedstocks (petroleum products). 
The second most common method for producing olefins is catalytic dehydrogenation 
(DH) of alkanes, using associated petroleum gas, natural gas, and shale gas as 
feedstocks. An analysis of scientific publications on oxidative dehydrogenation of 
saturated hydrocarbons C1-C4 into olefins over the past 20 years shows that research 
in this area is underdeveloped in Kazakhstan. The synthesized catalyst has significant 
practical value in olefin production. In dehydrogenation processes of hydrocarbons, a 
secondary process plays an important role. The dehydrogenation of hydrocarbons was 
carried out using a mono- or multi-component catalytic system supported on a natural 
carrier. The method of effectively utilizing natural clay as a catalyst support has been 
studied.

Keywords: hydrocarbon, natural clay, dehydrogenation, olefin, monooxide catalyst.
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Аннотация. Пиролиз, крекинг, дегидрлену реакциялары мұнайхи миясының 
негізі болып табылады. Көмірсутекті шикізаттардың жартылай тотығуы сәйкес 
технологиялық процестерді жүргізу барысында энергиямен қамтамасыз етуде 
тиімді әдістердің қатарына жатады. Базалық химиялық өнімдерге дейін жеңіл 
алкандардың тотыға айналуы технологиялық тұрғыдан дамуда басымдылығы 
жоғары және заманауи мұнайхимиясының радикалды түрде осы салада 
прогрессивті дамуына әсер етеді. Шикізатқа аз мөлшердегі оттегіні қосу арқылы 
пиролиз процесінің өнімділігін арттыруға болады. Көмірсутектердің жартылай 
тотығуы нәтижесінде реакция аймағында тікелей жылу шығару, өте белсенді ОН-
радикалдарының пайда болуымен бірге жүреді, жүйенің реакциялық белсенділігін 
күрт арттырады. Тотыға дегидрлену көптеген мәселелерді шешуге, соның ішінде 
күйенің түзілуіне байланысты мәселелерді оңтайландыруға мүмкіндік береді. 
Тотыға дегидрлену процесін зерттеудің басымдылығы пропиленге сұраныстың 
тез ұлғаюына тікелей байланысты, оның шығымы көмірсутекті шикізаттың 
каталитикалық крекинг және пиролизде аса жоғары емес. 

Көмірсутектерге өсіп келе жатқан сұраныс зерттеушілерді қолданыстағы 
технологияларды жақсарту және жаңа, тиімді катализаторлар жасау жолдарын 
анықтауға әкеліп отыр. С2-С4 олефиндерді алудың дәстүрлі әдісі (өндірістің 
жалпы көлемінің 95%-дан астамы) пиролиз (С2-С4 қаныққан көмірсутектердің 
фракциялары, нафта) және көмірсутек шикізатының (мұнай өнімдері) 
каталитикалық крекингі болып табылады. Олефиндерді алудың екінші кең тараған 
әдісі - ілеспе мұнай газы, табиғи газ және тақтатас газы шикізат ретінде әрекет ететін 
алкандарды каталитикалық дегидрлеу (ДГ) болып табылады. Соңғы 20 жылда 
С1-С4 қаныққан көмірсутектерді олефиндерге тотыға дегидрленуге байланысты 
ғылыми жарияланымдарды талдау барысында Қазақстанда осы бағытта 
зерттеулер жүргізіліп жатқанын көрсетті. Синтезделген катализатор олефиндер 
алуда үлкен қолданбалы қызығушылық көрсетеді. Көмірсутектердің дегидрлену 
процестерінде қосалқы процесс маңызды орын алады. Көмірсутектердің 
дегидрлену процесі табиғи тасымалдағышқа қондырылған монокөпкомпонентті 
каталитикалық жүйеде жүргізілді. Катализатордың тасымалдағышы ретінде 
табиғи сазбалшықты тиімді пайдаланудың әдісі зерттелді. 

Түйін сөздер: көмірсутек, табиғи сазбалшық, дегидрлеу, олефин, монооксидті 
катализатор.
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Аннотация. Основными процессами нефтехимии являются пиролиз, крекинг 
и дегидрирование. Окисление легких алканов в базовые химические продукты 
считается приоритетным направлением технологического развития и оказывает 
существенное влияние на прогрессивное развитие современной нефтехимии. 
Производительность процесса пиролиза можно повысить, добавив к исходному 
сырью небольшое количество кислорода. Парциальное окисление углеводородов 
обеспечивает прямое выделение тепла в зоне реакции и образование 
высокоактивных радикалов OH-, что значительно увеличивает реакционную 
способность системы. Окислительное дегидрирование позволяет решить многие 
проблемы, в том числе оптимизировать проблемы, связанные с образованием 
сажи. Приоритетное изучение процесса дегидрирования связано с растущим 
спросом на пропилен, выход которого при каталитическом крекинге и пиролизе 
углеводородного сырья остаётся невысоким.

Растущий спрос на олефины (алкены) стимулирует разработку новых, более 
эффективных катализаторов и совершенствование существующих технологий. 
Традиционным методом получения олефинов С2-С4 (более 95% от общего объема 
производства) являются пиролиз (предельных углеводородов С2-С4 и нафты) и 
каталитический крекинг углеводородного сырья (нефтепродуктов). Вторым по 
распространенности методом является каталитическое дегидрирование (ДГ) 
алканов, где в качестве сырья используются попутный нефтяной газ, природный 
газ и сланцевый газ. Анализ научных публикаций за последние 20 лет по теме 
окислительного дегидрирования предельных углеводородов С1-С4 в олефины 
показал, что исследования в этом направлении в Казахстане развиты хорошо. 
Синтезированные катализаторы имеют значительный практический интерес для 
производства олефинов. В процессах дегидрирования углеводородов важную 
роль играет вторичный процесс. Дегидрирование углеводородов проводилось 
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на основе моно- или многокомпонентных каталитических систем, нанесенных 
на природном носителе. В ходе исследований был изучен метод эффективного 
использования природной глины в качестве носителя катализатора.

Ключевые слова: углеводород, природная глина, дегидрирование, олефин, 
монооксидный катализатор.

Кіріспе. Көмірсутектерді каталитикалық тотықтыра дегидрлеудің өнеркәсіптік 
маңызы жоғары. Моноолефиндерден бутадиен, изопрен және акролеин алудың 
жоғары талғамды процестері әзірленген. Rөмірсутектерді тотықтыра дегидрлеу 
арқылы қайта өңдеу көп зерттелмеген. Алкендерге қарағанда алкандардың 
олефиндерге талғамдылығы төмен болып келеді, себебі алкандардың 
реакцияға қабілеттілігі өте нашар болуында. Қазіргі уақытта алкан пиролизінің 
тиімділігін арттырудың маңызды бағыты каталитикалық пиролиз болып 
табылады (Heracleous, et al, 2004; Масалимова, 2019; Shorayeva, Massalimova,et 
al, 2020). Реакция температурасын төмендетуге, мақсатты өнімдер бойынша 
талғамдылықты арттыруға, күйе түзілуін төмендетуге және пиролиздің шикізат 
базасын кеңейтуге мүмкіндік беретін біртекті және гетерогенді катализаторларды 
белсенді зерттеу жұмыстары қарқынды жүріп жатыр. Процесс температурасының 
төмендеуі оны жүзеге асыру үшін энергия шығынының төмендеуіне әкеледі, 
сонымен қатар қосалқы реакцияларды тежейді. Қазіргі уақытта осы процестерді 
жүзеге асыру үшін каталитикалық реакцияларды қолданудың баламасы жоқ. 
Гетерогенді катализаторлар ең оңтайлы болып табылады. Көптеген ғылыми 
жұмыстарда өнімдердің шығу процестерін катализдеуге, күйе және реакцияның 
жанама өнімдерінің түзілуін тежеуге қабілетті заттар зерттелген (Fang, et al, 
2014). Сондықтан, ұсынылып отырған жұмыста қаныққан көмірсутектердің 
тотыға дегидрлену процесі ағынды қондырғыда, реакцияның технологиялық 
параметрларын өзгерте отырып жүргізілді. Көмірсутектер қоспасының дегидрлену 
процесіне температураның, катализатордың құрамының әсері зерттелді. 
Әдебиеттік шолуларда пропан-бутанды қоспадан олефин алуға байланысты 
жұмыстар өте аз кездеседі (Закумбаева, 2013; Shorayeva, et al, 2020; Shorayeva, 
et al, 2021). Сондықтан, осы жұмыста пропан-бутан қоспасын дегидрлеу арқылы 
табиғи сазбалшыққа қондырылған монооксидті катализатордың белсенділігі 
зерттелді.

Олефиндерге (алкендерге) өсіп келе жатқан сұраныс зерттеушілерді 
қолданыстағы технологияларды жақсарту және жаңа, тиімді катализаторлар 
жасау жолдарын анықтауға әкеліп отыр. С2-С4 олефиндерді алудың дәстүрлі 
әдісі (өндірістің жалпы көлемінің 95%-дан астамы) пиролиз (С2-С4 қаныққан 
көмірсутектердің фракциялары, нафта) және көмірсутек шикізатының (мұнай 
өнімдері) каталитикалық крекингі болып табылады. Олефиндер химия 
өнеркәсібінде полимерлер, эластомерлер және бағалы химиялық заттардың кең 
спектрін алу үшін кеңінен қолданылады (мысалы, этиленгликоль, акролеин, 
метил үшіншілік бутил эфирі). Олефиндерді алудың екінші кең тараған әдісі - 
ілеспе мұнай газы, табиғи газ және тақтатас газы шикізат ретінде әрекет ететін 
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алкандарды каталитикалық дегидрлеу болып табылады (Heracleous, et al, 2010; 
Бондаревa, et al, 2017).

Соңғы 20 жылда С1-С4 қаныққан көмірсутектерді олефиндерге тотыға 
дегидрленуге байланысты ғылыми жарияланымдарды талдау барысында 
Қазақстанда осы бағытта зерттеулер әлі де әлсіз жүргізіліп жатқанын көрсетті. 
Катализаторларды әзірлеу бойынша негізгі зерттеулер АҚШ-та, Германияда, 
Ресейде, Жапонияда жүзеге асырылады, бірақ пилоттық және тәжірибелік-
өнеркәсіптік кезеңдерге жеткізілген елеулі ғылыми әзірлемелер әлі жеткіліксіз 
болып табылады. Өнеркәсіптің олефиндерге деген қажеттілігінің тұрақты өсуі, 
бір жағынан, әлемдегі ең үлкен табиғи газ қорлары, екінші жағынан, C1–C4 
көмірсутектерінің тотықтыра дегидрлеу процесі үлкен қызығушылық тудырады 
(Lemonidou, et al, 2001). Технология табиғи газ негізінде этилен, пропиленді 
және басқа өнімдерді (метанол, формальдегид) алудың басқа процестерімен 
салыстырғанда тиімдірек болып табылады. Синтезделген катализатор олефиндер 
алуда үлкен қолданбалы қызығушылық көрсетеді. Көмірсутектердің дегидрлену 
процестерінде С1-С2 көмірсутектер түзіле жүретін крекинг сияқты аралық 
процестің маңызы зор. Сонымен қатар, көміртектің бөлінуінен катализатор 
беті көмірленіп, катализатордың белсенділігі төмендейді. Бастапқы шикізат 
ретінде модельді көмірсутектерді, оның ішінде изобутан, пропанды қолдану, 
газтәрізді көмірсутектер қоспасынан оларды бөліп алу үшін арнайы әдістер қажет 
болады. Осыған байланысты экономикалық тұрғыдан алғанда көмірсутектерді 
дегидрлеу процесі тиімді. Ұсынылып отырған ғылыми жұмыста көмірсутектердің 
дегидрлену процесі табиғи тасымалдағышқа қондырылған монокөпкомпонентті 
каталитикалық жүйеде жүргізілді. Көмірсутек қоспасының табиғи сазбалшық 
негізінде құрылған оксидті катализаторларда жартылай тотығуы бірнеше бағытта 
жүретін каталитикалық процеске жатады. Көп бағытты реакция болғандықтан 
әртүрлі заттар түзіледі (Масалимова, 2019).

Материалдар мен негізгі әдістер.
Көмірсутекті (КС) қоспадан құрамында олефиндері бар қосылысты дегидрлену 

процесі арқылы алу үшін кварцты түтікті реакторда, атмосфералық қысымда 
ағынды қондырғыда тәжірибелер жүргізілді. Дегидрлену процесін жүргізу үшін 
келесі газ қоспалары: көмірсутек газ баллоннан, ауадағы оттегі, инертті газ 
(Ar) қатысуымен және қатысуынсыз қолданылды. Қаныққан көмірсутектердің 
тотыға дегидрлену процесінде катализатордың катализдік белсенділігін 
зерттеу бойынша жасалынған эксперименттер ағынды-катализдік қондырғыда 
жүргізілді (Масалимова Б.К. және т.б., 2024). Ағынды қондырғы үш негізгі 
бөліктен құралған: бастапқы газ қоспасын дайындау, ағынды типтегі катализдік 
кварц реакторы және газдарды талдауға арналған хроматограф. Әзірленген 
катализаторлардың белсенділігін анықтау кезінде реактордың температурасы 
300-ден 600°C аралығында зерттелді. Катализаторды дайындау үшін олардың 
судағы тұздарының ерітінділерін сіңіру әдісі бойынша табиғи сазбалшығына 
қондырылды. Дайындалған үлгілер күйдіріліп, эксикаторда сақталынды 
(Масалимова, 2019). Хроматографиялық талдауды жүргізу «Agilent Technologies 
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6890N» (АҚШ) хроматографы арқылы жүргізілді (Масалимова, 2019; Tungatarova, 
et al, 2019). 

Табиғи сазбалшыққа қондырылған хром негізді катализатор құрылып, оның 
қасиеттері зерттелді. Қазақстанда табиғи сазбалшықтардың көптеген түрлері 
бар. Табиғи сазбалшықтардың каталитикалық белсенділігі, құрылымдық 
қасиеттері туралы мәліметтер отандық және шетелдік ғалымдардың ғылыми 
зерттеулерінде жарияланған (Shorayeva, et al, 2020; Shorayeva, et al, 2021). Табиғи 
тасымалдағыштар өңдеу технологиясы жағынан тиімді және қолайлы болып 
келеді. Көптеген каталитикалық процестердің өзіндік құнын жоғарылату үшін 
табиғи сазбалшықты тасымалдағыш негізіндегі катализаторларды қолдану өзекті 
сұрақтардың бірі болып табылады (Vernikovskaya, et al, 2011; Масалимова, 2019).

Ғылыми әдебиет көздеріне сүйенсек, хромқұрамды катализаторларды 
дайындаудың әртүрлі әдістері көрсетілген (Heracleous, et al, 2004;  Heracleous, et 
al, 2005; Петров, et al, 2009; Петров, et al,  2009) және т.б. 

Катализатор дайындау кезінде қолданылатын әдістердің бірі ылғал сыйымдылық 
арқылы сіңдіру. Осы әдістің басты артықшылықтары қарапайымдылығы, 
ауқымдылығы және белсенді компоненттің біркелкі таралуы және оны жоғары 
дисперсті күйде тұрақтандыру есебінен активтілігі жоғары, жұмыс жасау 
мерзімі тұрақты болып келетін катализаторларды алу мүмкіндігін айтуға болады 
(Jesper, et al, 2014). Силикагель, алюминий оксидтері, цирконий диоксиді, титан 
диоксидтерін тасымалдағыш ретінде қарастыруға болады. Жоғарыда аталған 
жүйелердің каталитикалық активтілігі негізінен тасымалдағыш сипатына, 
белсенді компоненттің (CrOx) мөлшеріне, каталитикалық жүйелерді алдын-ала 
өңдеу процестеріне тікелей байланысты. 

Ғылыми әдебиеттерде хром оксидінің ізашарлары ретінде зерттеулер 
жүргізілген (Арутюнов, et al, 2012;  Heracleous, et al, 2004; Петров, et al, 2009; 
Heracleous, et al, 004; Петров, et al, 2009). Әртүрлі тасымалдағыштардың сіңдіру 
кезінде құрамында хром бар прекурсорлардың өзара әрекеттесу сипаты бетінің 
әртүрлі функционалдық қасиеттеріне байланысты әртүрлі болуы мүмкін. Хром 
оксиді құрылымдарымен бетін жабудың төмен және орташа дәрежесінде көптеген 
тасымалдағыштар оттегінің тетраэдрлік координациясында Cr(VI) иондары 
түріндегі хромды тұрақтандыруға көмектеседі, ал жоғары дәрежеде хром 
қосылыстарының (α-Cr2O3) көлемді фазалары қалыптасады. (Jesper, et al,2014) 
жұмыста металдар мен металл оксидтеріндегі жеңіл алкандардың каталитикалық 
дегидрленуін көрсететін зерттеу жүргізілген. Әрбір каталитикалық жүйе үшін 
белсенді орталықтардың ерекше табиғаты, сондай-ақ катализатордың өнімділігі 
мен қызмет ету мерзімін анықтау  үшін тасымалдағыштың, промоторлардың 
және шикізаттың әсері сияқты тиісті факторлар талқыланған. Зерттеу реакция 
механизмі, дезактивация жолдары және каталитикалық сипаттамалары 
бойынша әртүрлі катализаторлар салыстырылған. Дегидрлеу кезеңінің ұзақтығы 
реакцияның эндотермиялық сипатына байланысты тез төмендейтін катализатор 
қабатының жылу сыйымдылығына байланыстылығы анықталған.

Құрамында шамамен 6 мас.% болатын хром және калий мөлшерін (1,8 мас.% 
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дейін), біртіндеп жоғарылата отырып, гамма-алюминий оксидіне қондырылған 
хром оксиді негізіндегі дегидрлеу катализаторлары дайындалып және бірнеше 
әдістер арқылы химиялық талдаулар жүргізілген. Пропанның 813 К дегидрлеу 
реакциясындағы үлгілердің каталитикалық әрекеті, калий қоспасының әсері 
зерттелді (Rombi, et al, 2003). Тасымалдағышқа ізашар ретінде хром оксиді немесе 
аммоний бихромат/хроматты қолдану тиімді, өйткені хромның тұрақтануы сіңдіру 
сатысында оң зарядталған гамма-алюминий оксидінің бетінде теріс зарядталған 
ізашар аниондардың адсорбциясы арқылы жүреді (Петров, et al, 2009). 

Жұмыста (Арутюнов, et al, 2012; Jesper, et al, 2014) хром негізді каталитикалық 
жүйе қасиеттеріне температура, атмосфера сияқты  термиялық өңдеу жағдайлары 
әсер етеді. (Арутюнов, et al, 2012; Fang, et al, 2015) жұмыста құрамында 
13,2 мас.% хром мөлшері бар хром-алюминий катализаторлары азот және 
оттекқұрамды қоспалардың қатысуында әртүрлі температурада дайындалған 
және олардың морфологиялық құрылым зерттелген. Каталитикалық жүйені 
дайындау кезіндегі күйдіру температурасын жоғарылату арқылы хромның алты 
валентті катионынының үлесі төмендеген, қолданылатын азот және оттекқұрамды 
қоспалардың қатысуындағы өңдеу түріне қарамастан, катализаторлардағы 
альфаһхром оксидінің (α-Cr2O3) массалық үлесінің жоғарылауы анықталған. 
Каталитикалық жүйелерді бірдей температурада күйдіргенде, құрамында оттегі 
бар қоспалармен салыстырғанда инертті ортада күйдіруде хромның алыт валентті 
катионының үлесі жоғары болды, ал қоспадағы оттегі мөлшерін жоғарылатса, 
катализаторлардағы хромның алты валентті катионының үлесі жоғарылаған. 

Авторлар тасымалдағыш бетіне қондырылған хром оксидінің (CrO3) негізгі 
бөлігінің ыдырауы 450 °C температураға дейін, ал тасымалдағыш бетімен 
әрекеттесетін хроматтар мен полихроматтардың хромның алты валентті 
оксидіне (Cr2O3) айналуы үшін жоғары температура қажет екенін атап көрсеткен. 
Изобутанды дегидрлеуде азот және 15% оттегі/азот атмосферасында 450 °C 
температурада күйдірілген катализаторлар, сондай-ақ құрамында 10, 15 және 
21% оттегі бар оттегі/азот атмосферасында 760 °C температурада күйдірілген 
каталитикалық жүйелер зерттелген. Хром катионы (Cr6)+ үлесінің жоғарылауынан 
изобутан айналым мөлшері шамалы ғана артады (шамамен 4,5%) және изобутанды 
крекинг өнімдерінің (С1-С3 көмірсутектер) және кокс шығымының салыстырмалы 
түрде 30% жоғарылауы көрсетілген. Қосалқы өнімдер шығымының артуы Cr6+ 
мөлшерінің жоғарылауымен катализаторлардың қышқылдығының жоғарылауымен 
байланысты болды. Термиялық өңдеу жағдайлары, қолданылатын ізашарлардың 
түрі хром күйіне және хромды құрайтын катализаторлардың каталитикалық 
қасиеттеріне әсер етеді. Хром оксидінің ізашарларын таңдау тасымалдағыш 
бетінің сипатына байланысты болуы керек (Петров, et al, 2009; Słoczyński, et al, 
2011; Арутюнов, et al, 2012).

Нәтижелері.
Көмірсутектерді олефиндерге дейін дегидрлеу процесіне қолданылған 

катализаторды алу үшін тасымалдағышты хромның суда ерігіш қосылысымен 
сіңіру әдісі арқылы дайындалды (Реймбаев, et al, 2024). Синтезделіп алынған 
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катализатор кептіріліп, күйдірілді. Кептіру процесі кептіргіш шкафта 200 оС 
температурада 2 сағат бойы, күйдіру процесі муфельді пеште 500 оС 2 сағат 
бойы ұсталды. Зерттеуге таңдалып алынған табиғи тасымалдағыштың меншікті 
беттік ауданы 31,2 м2/г, кеуек көлемі 5 нм көрсетті. Катализатор дайындау 
үшін алдын-ала табиғи тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығы есептелінді. 
Құрамында хром металы бар хром нитраты ерітіндісін (10 мл) алдын-ала 
өңделген табиғи тасымалдағышқа қосып, оларды араластырып, белгіленген 
бөлме температурасында сіңіру процесі жүргізілді. Алынған қоспаны араластыра 
отырып су моншасында буландырады. Дайын болған катализаторды кептіргіш 
шкафта кептіріп, муфельді пеште күйдіріп, бюкске салып, эксикаторда сақтайды. 
Көмірсутек қоспасы мен оттегіден олефин алу үшін ағынды кварцты түтікті 
реакторға катализаторды салады, реакторға зерттеуге алынған реакциялық 
қоспаны С3-С4:О2:N2=7:1:4 көлемдік қатынаста өткізеді. Бастапқы реакциялық 
қоспаның көлемдік жылдамдығы автоматты түрде реттеліп отырады. 
Көмірсутектердің олефиндерге дегидрлену процесі атмосфералық қысымда, 750 
сағ-1 көлмедік жылдамдықта, температураны әрбір 50 оС жоғарылата отырып 
350-600 оС температура аралығында жүргізілді. Реакция 2 сағат бойы жүргізілді. 
Осы процесте олефиндерден басқа, сутегі мен СО2 іздері және оттекқұрамдас 
органикалық қосылыстар да түзілді. Реакция жағдайына байланысты көмірсутек 
қоспасының ауадағы оттегімен дегидрленуінде температураға байланысты 
айналымның пайыздық мөлшері есептелді (3-сурет).

 

 
 

 
а) CrO, 20 нм   б) Cr2O3   в) Cr2O5, 3 нм 

 
Сурет 4 - 1%Cr/ТСБ катализаторының микродифракциялық суреті 

 

Сурет 3 – Көмірсутек қоспасының дегидрленуінде айналымның реакция температурасына 
тәуелділігі. Реакция жағдайы: КС:ауадағы оттегі=150мл/мин:100мл/мин. 1%Cr/ТСБ.

3-суретте көрсетілгендей, көмірсутек қоспасының дегидрленуінде қолда-
нылған 1%Cr/ТСБ катализаторының бастапқы қоспа айналымы температураның 
жоғарылауына байланысты артады. Тасымалдағыштың кеуекті құрылымы 
катализатордың белсенді аймақтарында көмірсутегінің ыдырауына кедергі 
жасайды, бастапқы қосылыстың айналымын төмендетеді, катализаторды қолдану 
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барысында кокстің көп мөлшерде түзілуіне әкеледі. Сондықтан, осы өзекті 
мәселенің тиімді немесе баламалы шешімі ретінде табиғи тасымалдағышқа 
қолайлы белсенді фазаны қондыру арқылы табиғи сазбалшықтарды пайдалану 
қажет (Масалимова, 2019). Зерттеуді қорытындылай келе, көптеген ғалымдардың 
аса үлкен қызығушылығын тудырып отырған мәселердің бірі - табиғи 
сазбалшықтарды адсорбенттер және катализаторлардың тасымалдағыштары 
ретінде қолдану. Көмірсутектердің дегидрлену процесіне реакция 
температурасының әсері көрсетілген. 1-кестеге сәйкес көмірсутек қоспасының 
дегидрлену процесінде 1%Cr/ТСБ катализаторында температураға байланысты 
өнімдердің шығымы зерттелген (Реймбаев, et al, 2024).

Кесте 1 - Көмірсутек қоспасының дегидрлену процесінде 1%Cr/ТСБ катализаторында түзілетін 
өнімдердің шығымына температураның әсері. 
Т, оС КС3Н8, % Кн-С4Н10%, Ки-С4Н10%; Шығымы*, %
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400 40 10 10 29,2 ізі 1,0 0 0 12
450 35 5 5 33,1 3,4 2,0 0 0 11
500 35 20 33 39.2 4,5 2.0 0 0 8
550 35 35 36 36.9 6,2 1.8 ізі ізі 8
600 37 40 42 37,4 6 2,4 ізі ізі 9

 
1-кестеде көрсетілгендей, 400-600 оС температура аралығында пропанның 

айналымы 35-40%, н-бутан айналымы 10-40%. и-бутан айналымы 5-42% болғанда, 
осы температура аралығындағы пропилен шығымы 29,2-37,4% аралығында түзіледі. 
Н2 шығымы 3,4-6,2%; СО шығымы 1-2,4%; CH4 және СО2 мүлдем түзілмейді; 
оттекті органикалық қосылыстардың жиынтық шығымы 8-12% аралығында 
түзіледі. Реакция температурасын 600 оС темпераурадан жоғарылатқанда, 
бастапқы рекциялық қоспа конверсиясы өзгеріссіз болды, сонымен қатар, 
пропилен, сутегі, СО, СН4, СО2, оттекті органикалық қосылыстардың жиынтық 
шығымы төмендейді.  Қорытындылай келе, температураның жоғарылауынан 
бастапқы реакциялық қоспадағы қаныққан көмірстуектердегі сигма байланыстың 
үзілуі баяулайды, сонымен қатар, катализатордың белсенділігі төмендейді.

Талқылау. 
Көмірсутектердің дегидрлену процесінде хромнегізді элементтермен 

түрлендіріп, қолданылған монооксидті катализатор физика-химиялық әдістер: 
БЭТ, элементтік талдау, электрондық микроскопия және рентгенофазалық талдау, 
ИҚС арқылы зерттелді. Рентгенфазалық талдауды Д.В.Сокольский атындағы 
жанармай, катализ және электрохимия институтының ғылыми қызметкерлерімен 
талданып, қорытындыланды. Табиғи тасымалдағышқа қондырылған хром 
құрамды катализатордың фазалық құрамы рентгендік дифрактометр DROH-4 
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-07 Со Кα-сәулелендіру құралы арқылы анықталды. Алынған дифрактометрлік 
рефлекстерді салыстыру мақсатында қолданылып, ұнтақты стандартты 
JCPDS картотекасы арқылы негізделіп, сипатталды және қорытындыланды. 
Электронды микроскопиялық талдау Д.В.Сокольский атындағы жанармай, 
катализ және электрохимия институтының ғылыми қызметкерлерімен талданып, 
қорытындыланды. Қаныққан көмірсутектердің дегидрлену процесінде 
зерттелген табиғи сазбалшық негізіндегі хромды катализатордың морфологиясы, 
бөлшектердің көлемін немесе мөлшерін зерттеу үшін электронды микроскопия 
әдісі қолданылды. Синтездеп алынған 1%Cr/ТСБ катализаторы ЭМ-125К 
электронды микроскоп көмегі арқылы бір сатыдан тұратын көмір репликасы 
әдісімен микродифракциялық сурет арқылы экстракцияланып, жарықтандыру 
әдісі арқылы зерттелді. Микродифракциялық суреттерді түсіру бөлшектердің 
көлеміне байланысты өзгертіле отырып, әртүрлі үлкейтулерді қолдану нәтижесінде 
жүргізілді (Масалимова, 2019; Реймбаев, et al, 2024).

Синтезделген катализаторда электронды микросокпия әдісі бойынша 
анықталған кейбір фазалар құрамы, зерттеуде қолданылған құралдың 
сезімталдылығының жоғары немесе төмен болуына байланысты РФА әдісімен 
зерттеу барысында көрінбеуі немесе айқындалмауы мүмкін болды. Табиғи 
сазбалшықта (ТСБ) негізінен ерімейтін компоненттердің мөлшері өте көп 
болды. Бастапқы катализатор үлгісіне ірі және тығыз бөлшектерден тұратын 
агрегаттардың болатындығымен сипатталады. Микродифракциялық сурет 
жекеленген сирек рефлекс түрінде берілетін біріккен фазасы бар. Мөлшері 3-5 нм 
болатын бөлшектен тұратын шағын шоғырлану көрсетілген. Микродифракциялық 
сурет сақина қоспасынан және жеке рефлекс түрінде берілген. 

БЭТ әдісі бойынша катализаторлардың текстуралық сипаттамасын анықтау. 
Меншікті бет мөлшері мен қатты заттардың кеуектілігін анықтау газ фазасының 
молекулаларын олардың бетке сіңіру процесі арқылы анықталатын изотерма 
адсорбциясына негізделген. Изотерма адсорбциясы бірқалыпты температурада 
адсорбцияланған молекулалар мөлшерінің қысымға тәуелділігімен анықталады. 
Катализатордың текстуралық және адсорбциялық сипаттамасы азоттың 
төменгі температуралы адсорбциясы бойынша БЭТ әдісі арқылы американдық 
«Micrometritics Accusorb» құралында жүргізілді. Кеуектің жалпы көлемі төмендегі 
формула бойынша есептелінді: ∑шынайы кеуек көлемі=VАДСmax•К; (К=0,001558 мл/г) 
(Масалимова, 2019; Реймбаев, et al, 2024). Катализаторлардың беттік ауданы БЭТ 
әдісі арқылы анықталды (Кесте 2).

Кесте 2 - Тасымалдағыштардың әртүрлі өңдеу әдістеріне байланысты беттік ауданының, кеуек 
көлемінің және негізгі көлемінің өзгерісі
Тасымалдағыштар S, м2/г Кеуек көлемі, VADSmax, мл/г Vнегізгі, мл
Табиғи сазбалшық 9,4 341,96 0,53
№1 өңдеу 10,34 50,2 0,078
№2 өңдеу 11,42 454,07 0,707
№3 өңдеу 14,2 47,73 0,074
№4 өңдеу 14,51 457,55 0,713
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Табиғи сазбалшықтардың құрылымына арналған ғылыми еңбектер аса көп 
емес, табиғи сазбалшықтардың құрылымы толық зерттелмеген. Каолинит пен 
монтмориллониттен құралған табиғи сазбалшықтардың құрылымы қабатты 
болып келеді. Табиғи сазбалшықтағы кеуектердің таралуы әртүрлі және тұрақсыз 
деп айтуға болады, беттік ауданы 5-85 м2/г аралықта болады (Масалимова, 2019; 
Shorayeva, et al, 2020; Shorayeva , et al, 2021).

Табиғи сазбалшық және оның негізінде алынған катализатордың құрылымдық 
сипаттамалары төмен температурадағы азоттың адсорбциялық изотермаларының 
мәліметтері бойынша өзгерісі келтірілген (3-кесте). 3-кестедегі көрсетілген 
катализаторлардың да кеуектілік көлемдері де әртүрлі. Жоғарыда көрсетілген 
ерекшеліктер Vнегізгі мөлшерлерінің өзгерулерінен де байқалады.

Кесте 3- Көмірсутек қоспаның жартылай тотығу процесінде қолданылған 
катализаторлардың беттік мөлшері.
№ Катализаторлар құрамы Беті, м2/г Кеуек көлемі VADSmax, мл/г Vнегізгі, мл

1 ТСБ 14,51 155.53 0.24
2 1%Cr/ТСБ 23,13 272.87 0.43

Тасымалдағыш ретінде қолданылған табиғи сазбалшықтар әртүрлі өңдеуден 
өткізілді, одан соң әрбір үлгіге элементтік талдау жасалды. 

Элементтік талдау нәтижесі бойынша 4-кестеде көрсетілген қосылыстар 
тасымалдағыштарға ортақ, бірақ пайыздық мөлшері бойынша ерекшелік 
байқалады. Өңделмеген тасымалдағыштағы Al2O3 ең көп мөлшері 68% болса, 
қышқылдық өңдеуден кейіе оның пайздық мөлшері 42% төмендейді. SiO2 
пайыздық мөлшері өңделген және өңделмеген табиғи сазбалшықта 25-30% 
арлығын көрсетті. 

Кесте 4 - Тасымалдағышқа элементтік талдау жүргізу нәтижесі
Элементтер Өңделмеген тасымалдағыш Өңделген тасымалдағыш
CaO <01 <01
MgO <01 <01
Fe2O3 02 19
Al2O3 68 42
Na2O <01 02
K2O - -
SiO2 25 30

Элементтік талдау бойынша қорытындыласақ, тасымалдағышты қышқылдық 
өңдеуден кейінгі элементтік құрамында өзгеріс болатындығы анықталды.

Инфра-қызыл спектроскопия әдісі арқылы табиғи сазбалшықта қарқынды 
сіңіру жолақтары (с.ж.) байқалды: валенттік симметриялық тербеліс жиілігі 1069 
см-1 Si-O-Si и Si-O-Al сәйкес келеді, 400-800 см-1 аралығындағы жиілік Al-O, Si-O 
байланысының деформациялық тербеліс жиілігіне сәйкес келді. (Al-O 654-670 cм-

1), (SiO 806-792cм-1). Si-O деформациялық тербеліс жиілігі 454 см-1 тең болды.
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Рентгенфазалық талдау нәтижесі бойынша, 1%Cr/ТСБ катализаторы α-кварцтан 
тұрады, рентгеноаморфты құрамды, әлсіз каолинит рефлекстерін көрсетті. Cr2O3 
фазасының рефлекстері байқалды: 3.637, 2.66х, 2.489 және т.б. (6-504 JCPDS).

Электронды микроскопия әдісі арқылы 1%Cr/ТСБ катализаторы зерттелді. 
4а-суретте көлемі 20 нм болатын тығыз бөлшектерден құралған аздаған қырлану 
белгісі бар агрегатты көруге болады. Микродифракциялық сурет рефлекс түрінде 
берілген, шеңбер бойынша орналасқан, CrO (JCPDS, 6-532) фазасына сәйкес 
келеді. 4б-суретте ірі және тығыз орналасқан бөлшектерден тұратындығы 
көрсетілген. Сирек кездесетін рефлекстер Cr2O3 (JCPDS, 6-508) фазасына сәйкес 
келеді. 5в-суретте аз мөлшердегі фазалардың шоғырлануы байқалады, дисперсті 
жүйенің мөлшері 3 нм сәйкес келеді. Микродифракциялық сурет шеңбер түрінде 
көрсетілген және Cr2O5 (JCPDS, 36-1329) фазасына сәйкес келеді.

 

 
 

 
а) CrO, 20 нм   б) Cr2O3   в) Cr2O5, 3 нм 

 
Сурет 4 - 1%Cr/ТСБ катализаторының микродифракциялық суреті 

 

а) CrO, 20 нм   б) Cr2O3   в) Cr2O5, 3 нм

Сурет 4 - 1%Cr/ТСБ катализаторының микродифракциялық суреті

Көмірсутектердің тотыға дегидрленуінде табиғи тасымалдағышқа 
қондырылған 1%Cr/ТСБ катализаторында олефин шығымының артуы жоғарыда 
көрсетілген өзгеріске байланыстылығы анықталды. Сонымен, 1%Cr/ТСБ 
катализаторының белсенділігі РФА және ЭМ зерттеу әдістерінің нәтижесіне 
сәйкес жаңа фазалық құрамның түзілуіне, фазалардың көлеміне, хром оксидінің 
валенттік өзгерісіне тікелей байланысты екені көрсетілді. Катализаторлар мен 
каталитикалық процестерді зерттеудің заманауи әдістерін жасау қолданыстағы 
дегидрлеу технологияларын жетілдіруге және жаңаларын әзірлеуге мүмкіндіктер 
береді.

Әртүрлі ғылыми топтардың басты назары альтернативті катализаторларды 
жасауға, қолданыстағы катализаторлардың тұрақтылығын арттыруға, техно-
логиялық өзгерістер арқылы алкандарды дегидрлеу процесінің энергия тиімділігін 
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арттыруға, сонымен қатар термодинамикалық шектеулерді азайту және қосалқы 
реакциялардың үлесін азайтуға бағытталған. Жаңа катализаторларды әзірлеудегі 
ең маңызды міндеттер олардың каталитикалық қасиеттерін жақсарту (белсенділік, 
талғамдылық және тұрақтылық), белсенді орталықтарды анықтау және құрылым-
белсенділік-талғамдылық қатынастарын орнату, алайда Pt-Sn және CrOx 
қасиеттерімен салыстырылатын практикалық балама жүйелері табылмаған. 
Сондықтан ғалымдардың назары сонымен қатар алкандардың дегидрлеу 
заңдылықтарын зерттеуге және қолданыстағы катализаторлардың белсенді 
орталықтарын құруға және оларды одан әрі жетілдіруге бағытталған (Olsbye U. 
және т.б., 2005).

Құрамында хром бар катализаторларды зерттеудегі ең көп тараған көзқарас 
алкан молекулаларының адсорбциясы Cr-O орталықтарында жүреді деп 
есептейтіндіктен, олардың тотығу-тотықсыздану жағдайында (соның ішінде 
дегидрлеу реакциясы жағдайларында) түзілуіне әсер ететін факторларды 
және бастапқы катализаторлардағы CrOx формасын, олардан кейін белсенді 
орталықтардың түзілу формаларын түсіну маңызды болып табылады.

Әртүрлі ғылыми топтардың зерттеулеріне сәйкес, жаңа дайындалған 
катализаторлардағы хром құрамын және дайындалу шарттарын өзгерте отырып, 
әртүрлі промоторларды енгізу арқылы хром Cr6+, Cr5+, Cr3+ және Cr2+ күйлері 
анықталды, ал Cr6+ беттік хроматтар, полихроматтар түрінде болады, ал Cr3+ 
кристалды және аморфты α-Cr2O3 түрінде берілген (Петров, et al, 2009).

Соңғы зерттеулерде дегидрлеуде қолданылатын хромды катализаторлардың 
белсенділігі негізінен Cr3+ әртүрлі жоғары дисперсті және үйлестіру қанықпаған 
түрлерімен анықталады. Реакциялық орта жағдайында Cr6+ немесе Cr5+ дегидрлеу 
реакциясында алкендерге қатысты талғамдылығы төмен екендігі анықталды, 
бірақ, олар Cr3+ белсенді орталықтары үшін прекурсорлар болып табылады. 
Әдебиеттерді талдау CrOx әртүрлі формаларының арақатынасы хром құрамына 
(тасымалдағыштың меншікті бетінің ауданына қатысты), катализаторды дайындау 
әдісіне, қолданылатын прекурсорларға, термиялық өңдеуге және қолданылатын 
тасымалдағышқа байланысты екенін көрсетеді. Тасымалдағыштарға қойылатын 
талаптарға қарамастан, дегидрлеу катализаторлары үшін зерттелетін тасы-
малдағыштар толық инертті емес және реагенттердің адсорбциясына және негізгі 
немесе жанама реакциялардың жүруіне әсер ететіні бірнеше рет көрсетілді. 
Осылайша, беттік қышқылдығы төмен катализаторлар жұмыс кезінде жоғары 
тұрақтылықты көрсетеді және кокстелуі төмен болады, алканның активтенуінде 
орташа күшті қышқыл орталықтардың болуы маңызды рөл атқарады, осылайша 
катализатордың белсенділігін арттырады (Масалимова, 2019).

Қорытынды. Зерттелетін каталитикалық жүйелерде көмірсутекетрдің 
дегидрлену процесін жүргізудің қолайлы жолдарын анықтау үшін температура, 
реагенттердің (сандық қатынастарының мөлшерлерінің әсерлері тексеріліп 
реакциялық өнімдер алудың қолайлы жолдары анықталды. Жоғары талғамды, 
белсенді катализаторлардың тасымалдағыштары ретінде табиғи сазбалшықтарды 
тиімді пайдаланудың әдісі көрсетілді. Қаныққан көмірсутектерді олефиндерге 
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дейін тотықтыра дегидрлеуде қолданылған катализаторларды физика-химиялық 
әдістермен зерттелді: БЭТ, ИҚС, ЭМ, РФА, элементтік талдау. Қорытындылай 
келе, қаныққан көмірсутектердің тотыға дегидрлену процесінің механизмін 
зерттеу үлкен қызығушылықты тудыратыны анық.

Көмірсутектерді олефиндерге дейін тотықтыра дегидрлеу үшін табиғи 
сазбалшық негізінде дайындалған катализатордың қолайлы құрамы, 
катализатордың құрылымдық қасиеттері зерттелді. Жұмыстың нәтижелері 
бойынша катализатор және осы катализаторларды қолдана отырып, олефиндер 
өнімділігін жоғарылатып, күйе түзілуін төмендететін, каталитикалық пиролиздің 
тиімді әдісі зерттелді. Құрамында хром мөлшері аз тиімді каталитикалық 
композицияларды жасау және катализаторлардың белсенді бетінің қасиеттерін 
қаныққан көмірсутектерді тотықтыра дегидрлеу үшін зерттеу, сонымен қатар 
құрылым, белсенді беттік құрамы және каталитикалық қасиеттер арасындағы 
байланыстарды орнатудың практикалық маңызы зор.
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