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НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР 

Осы диссертацияда келесі стандарттарға сілтемелер пайдаланылды:

МЕМСТ Р52808-2007 Биоэтанол – биоотын ретінде биомассадан алынған этанол.
МЕМСТ 31371.5-2008 Мемлекетаралық Стандарт. Газ хроматографиясымен құрамын белгісіздікті бағалау арқылы анықтау. Компоненттердің молярлық үлесін өлшеу әдісі.

МЕМСТ 7.1-2003 Библиографиялық жазба. Библиографиялық сипаттама. Құрастырудың жалпы талаптары мен ережелері.

МЕМСТ 8136-85 Белсенді алюминий оксиді.

МЕМСТ 23401-90 Катализаторлар және тасымалдағыштар. Меншіктік беттік ауданын анықтау.

МЕМСТ 6709-72 Дистилденген су.

МЕМСТ 26703-93 Аналитикалық газды хроматографтар. Жалпы технологиялық талаптар және сынау әдістері. 

МЕМСТ 8.417-2002 Өлшем бірлігін қамтамасыз етудің мемлекеттік жүйесі. Физикалық шамалар бірлігі.
МЕМСТ 12.1.008-76 Еңбек қауіпсіздігі стандарттарының жүйесі. Жалпы талаптар. Техникалық шарттар.
АНЫҚТАМАЛАР 

Осы диссертациялық жұмыста тиісті анықтамалары бар төмендегідей терминдер қолданылды:

Гетерогенді катализ – бұл реагент пен катализатор әртүрлі фазаларда болатын реакциялар.

Катализ – реакциядан кейін күйі мен саны өзгеріссіз қалатын заттардың қатысуымен химиялық реакция жылдамдығының өзгеру құбылысы.

Катализатор – бұл химиялық реакция жылдамдығын өзгерте алатын бастапқы өнімді құрайтын заттар.

Каталитикалық белсенділік – химиялық реакцияны жеделдету қасиеттерін білдіретін катализатордың сипаттамасы.

Конверсия – катализатордың қатысуымен бастапқы қоспаның құрамын басқа заттарға айналдыру процесі.

Модификаторлар – катализатордың белсенділігін, селективтілігін және тұрақтылығын арттыру үшін аз мөлшерде қосылатын қоспа.

Тасымалдағыш – каталитикалық фаза бөлшектерінің белсенділігін тұрақтандыру және арттыру үшін қолданылатын белсенділігі төмен заттар.

Селективтілік – ол катализатордың бірнеше жанама әсерлері болған кезде мақсатты реакцияның тиімділігін сандық бағалау үшін химияда қолданылатын өлшем.
БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР 

	АА 
	–
	 ацетальдегид

	АКҚ 
	–
	ағынды каталитикалық қондырғы

	БЭТ
	–
	Брунауэр Эммет және Тейлор әдісі

	ГХ 
	–
	газды хроматограф

	ДЭЭ
	–
	диэтоксиэтан

	ЖӨД
	–
	жылу өткізгіш детектор

	ЖИД 
	–
	жалынды-ионизациялы детектор

	ҚО
	–
	қышқылдық орталық

	МЕМСТ
	–
	Мемлекеттік стандарт

	РҚТ
	–
	рентгенқұрылымдық талдау

	ТБД
	–
	термобағдарламаланған десорбция

	ТБТ
	–
	термобағдарламаланған тотықсыздану

	ТГТ
	–
	термогравиометриялық талдау

	СЖЭ
	–
	сирек жер элементтері

	С 
	–
	концентрация

	көл.% 
	–
	көлемдік пайыз 

	мас.%
	–
	массалық пайыз 

	EtOH
	–
	этанол

	Тр 
	–
	реакция температурасы

	Х
	–
	конверсия

	S
	–
	селективтілік

	Wкөл 
	–
	көлемдік жылдамдық

	сағ-1
	–
	сағат


КІРІСПЕ 

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертация этанолдан ацетальдегид, сутегі, 1,1-диэтоксиэтан, бутанол сияқты өнеркәсіптік маңызды өнімдерді алу үшін қажетті селективті берілген қасиеттері бар мыс құрамды модификацияланған катализаторларды жасауға арналған.
Зерттеу тақырыбының өзектілігі. Этанол - ацетальдегид, сірке қышқылы, этил ацетаты, бутадиен, 1,1-диэтоксиэтан, сутек, бутанол, этилен сияқты құндылығы жоғары химиялық заттарды алуда перспективті жаңартылатын шикізат көзі. Этанолды конверсиялауда алынатын өнімдердің ішінде ацетальдегид маңызды өнімдердің бірі болып табылады. Ацетальдегидтен органикалық синтездің маңызды өнімдері, яғни сірке қышқылы, сірке ангидриді, акрил қышқылының эфирлері, сүт қышқылы, циангидрин және оны қайта өңдеуден акрилонитрил алынады. Сонымен қатар ацетальдегид альдол конденсациясында және альдолды бутандиол-1,3 және бутадиен-1,3, н-бутанол, кротон альдегидіне дейін түрлендіруде, пиридин мен винилпиридиндердің гомологтарын түзуде аммиакпен конденсациясы, пентаэритритті алуда формальдегидпен конденсациясы үшін де қолданылады.
Ацетальдегидті алудың өнеркәсіптік әдісі - этиленнің қымбат палладий мен мыс хлоридтерінің катализаторлары қатысында тотығуынан алынады. Бұл технология көптеген улы хлорорганикалық қосалқы өнімдердің, сондай-ақ көп мөлшерде суда еріген сірке қышқылы мен кротональдегидтің түзілуімен сипатталады. Бұл процестің шикізаты ретінде қолданылатын этилен өндірісі мұнай шикізатын қайта өңдеуге негізделген, бұл этилен бағасының қымбаттауына алып келеді.

Соңғы уақытта, экологиялық таза технологияларға қойылатын талаптардың күшеюі аясында этанолдан ацетальдегидті синтездеу процесіне қызығушылық артуда. Әдебиеттерде этанолдың ацетальдегидке айналуының екі газ фазалық процестері сипатталған: оттегімен немесе ауамен селективті каталитикалық тотығу және термокаталитикалық дегидрлеу. Термокаталитикалық дегидрлеу әдісі тотығу әдісімен салыстырғанда бірнеше артықшылықтарға ие болып келеді: мысалы, сірке қышқылы мен көмірқышқыл газының шамадан тыс тотығуын болдырмайды, алынған ацетальдегид реакцияның жанама өнімдерінен оңай бөлінеді, ал сутектің экимолярлық мөлшері құнды жанама өнім ретінде алынады. Сонымен қатар, этанолдың оттексіз дегидрлену әдісі қауіпсіз болып келеді, ал оттегімен немесе ауамен селективті каталитикалық тотығу әдісінде этанол мен оттегінің қоспасы жарылғыштығына байланысты кең ауқымды өнеркәсіптік процестер үшін күрделі мәселелер тудырады. Әдебиеттерде этанолды дегидрлеу процесінде әртүрлі катализаторлар құрамы ұсынылған. Алтын негізіндегі катализаторлар SiO2, ZnZrOx аралас оксидінде, ZnO және TiO2 сынды әртүрлі тасымалдағыштарда зерттелген. Бұл катализаторлар төмен температура мен конверсияда жоғары белсенділік пен селективтілікке ие болып келеді, алайда TiO2-не отырғызылған катализаторларда көміртектің шөгінділерінің болуына байланысты дезактивациясы байқалған. Этанолды дегидрлеуде ZnO-не отырғызылған Pd негізіндегі катализаторлар жоғары жанасу уақыты мен төменгі температурада сыналған, бірақ бұл катализаторларда алынған ацетальдегидтің шығымы төмен болып келеді.

Әдебиеттерде спирттерді карбонилді қосылыстарға дейін дегидрлеуде SiO2, Al2O3, ZrO2, ZnO тасымалдағыштарына отырғызылған мыс катализаторлары туралы айтылады және мыс хромиті негізіндегі катализаторлармен салыстырғанда экологиялық тұрғыдан таза, алтын негізіндегі каталитикалық жүйелерге қарағанда арзан болып келеді. Al2O3 және цеолит негізіндегі тасымалдағыштар CuOх бөлшектерінің дисперсиясын жақсартады. Әдетте, катализаторлардағы мыс оксидінің мөлшері 0,5-30 мас.% аралығында болады. Мыс оксидінің құрамы төмен болып келетін 0,5-5 мас.% аралығындағы катализаторлар карбонизацияға аз ұшырайды деп есептеледі.

Мыс катализаторын модификациялау оның каталитикалық қасиеттерін жақсарта алады. Промоторланған мыс катализаторлары өнеркәсіпте қызығушылық тудыратын көптеген реакцияларда қолданылады және оған мысал ретінде метанол синтезі, метанолдың булы риформингі, су газының төмен температуралы конверсия реакциясы жатады. Оксидті қосылыстардың болуы кейбір жағдайларда мыс агломерациясының нәтижесінде катализатордың дезактивациясын баяулатады.

Жұмыстың мақсаты.
Этанолды термоконверсиялауда тасымалдағыштарға отырғызылған мыс оксиді негізінде төмен пайызды модификацияланған жаңа катализаторларды әзірлеу, зерттелетін реакциядағы олардың белсенділігіне әсер ететін процестің тиімді технологиялық параметрлерін және катализаторлардың физикалық-химиялық сипаттамаларын анықтау.

Зерттеудің міндеттері:

Қойылған мақсатқа жету үшін келесі міндеттер қойылды:
- төмен пайызды монометалды және биметалды мыс құрамды катализаторларды жасау және олардың этанолдың термоконверсиясы процесіндегі белсенділігін тексеру;

- этанолдың термоконверсиясы процесінің эффективті технологиялық параметрлерін анықтау;
- монометалды катализаторлардың белсенділігіне модификациялаушы қоспалардың әсерін анықтау;
 - этанолдың термоконверсиясындағы эффективті катализаторлардың физикалық-химиялық сипаттамалары мен олардың каталитикалық қасиеттері арасындағы байланысты орнату.

Зерттеу нысаны: 

Этанолды конверсиялау үшін мыс оксиді негізіндегі монометалды және биметалды катализаторлар.
Зерттеу пәні: Оксидті катализаторлардың каталитикалық белсенділігі. Процестің технологиялық параметрлері (температура, көлемдік жылдамдық). Катализаторлардың физикалық-химиялық сипаттамалары (текстуралық, құрылымдық, қышқылдық және т. б.)
Зерттеу әдістері:
Катализаторлар тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығына сәйкес металл тұздарының ерітінділерімен тамшылатып сіңдіру арқылы дайындалды. Этанолдың термоконверсиясындағы үлгілердің каталитикалық белсенділігін тестілеу зертханалық ағынды қондырғыда реакцияның көлемдік жылдамдығы мен температурасын өзгерту арқылы жүргізілді. Реакция өнімдерін талдау хроматография әдісімен ГХ Хромос-1000 хроматографында және Agilent 7890/5975 ГХ-МС хромато-масс-спектрометрімен жүзеге асырылды. Катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары СЭМ, NH3-ТБД, РҚТ, БЭТ және т. б. әдістермен зерттелді.

Зерттеудің теориялық маңыздылығы:
Зерттеудің ғылыми нәтижелері жарияланған журналдарда (модификациялаушы қоспалар табиғатының мыс құрамды катализаторлардың белсенділігіне әсері, катализаторлардың физикалық-химиялық сипаттамаларының олардың каталитикалық белсенділігімен өзара байланысын айқындау) катализ, материалтану саласындағы ғылым мен әдебиеттің дамуына негіз бола алады, бұл студенттердің, докторанттар мен оқытушылардың ғылыми деңгейін арттырады, сонымен қатар катализаторларды дайындау теориясының дамуына оң әсер етеді.

Ғылыми жаңашылдығы: 
Жұмыстың ғылыми жаңалығы этанолдың термоконверсиясында жоғары белсенділігімен сипатталатын мыс оксиді негізінде әзірленген жаңа төмен пайызды катализаторлар болып табылады. Үлгілердің каталитикалық белсенділігінің олардың физика-химиялық сипаттамасымен өзара байланысы.
Зерттеудің тәжірибелік маңыздылығы – Ацетальдегид және сутек сияқты өнеркәсіптік құнды өнімдерді алу үшін этанолдың термоконверсиясында жоғары белсенділікпен сипатталатын, өңделген мыс құрамды төмен пайызды жаңа катализаторлар ұсынылады. Органикалық синтездің құнды өнімдерін алу үшін шикізат ретінде арзан, отандық шикізат – этанол қолданылады.
Автордың жеке үлесі:
Ғылыми әдебиеттерге шолу жасау, катализаторларды синтездеу, этанолдың термоконверсиясындағы катализаторлардың белсенділігін сынау бойынша эксперименттер, процестің тиімді технологиялық режимдерін айқындау, NH3-ТБД әдісімен катализаторлардың қышқылдық сипаттамаларын зерттеу, алынған эксперименттік нәтижелерді талқылауға және түсіндіруге, сонымен қатар диссертация тақырыбы бойынша жарияланымдар жазуға және дайындауға белсенді қатысуында.

Ғылыми-зерттеу жұмыстарымен және мемлекеттік бағдарламалармен байланысы. Этанолдың оксидті катализаторлардағы конверсиясын зерттеу ҚР Білім және ғылым министрлігінің гранттары шеңберінде зерттеу жоспарына сәйкес AP08855936 «Жаңартылатын шикізат - биоэтанолды дегидрлеу арқылы ацетальдегидті синтездеуде мыс құрамды каталитикалық жүйелерді құрудың ғылыми аспектілері» жобасы бойынша ғылыми жұмыс жүргізілді.
Қорғауға шығарылатын негізгі мәселелер:
- этанолдың термоконверсиясындағы мыс оксидіне негізделген төмен пайызды монометалды және биметалды катализаторлар;
- этанолдың термоконверсиясын оксидті катализаторларда тиімді технологиялық шарттармен (температура, көлемдік жылдамдығы) жүргізу;
- этанолдың термоконверсиясындағы төмен пайызды мыс негізіндегі катализаторлардың белсенділігі мен олардың физико-химиялық сипаттамалары (текстуралық, құрылымдық, қышқылдық және т.б қасиеттері) арасындағы корреляциялық тәуелділіктер.

Жұмыстың апробациясы. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері келесі Халықаралық симпозиумдар мен ғылыми-практикалық конференцияларда баяндалды және талқыланды: Қайта қалпына келетін ресурстар көздері: отын, энергетика, химиялық заттарды катализдеудің бесінші Халықаралық конференциясы «solution combustion әдісімен синтезделген нанофазалы Co-құрамды катализаторлар» (Крит, Греция, 2019); Жалпы және қолданбалы химия бойынша XXI Менделеев конгресі «Этанолды ацетальдегидке дейін мыс құрамды катализаторларда дегидрлеу» (Санкт-Петербург, 9-13 қыркүйек 2019 ж.); «Фараби әлемі» атты студенттер мен жас ғалымдардың Халықаралық ғылыми конференциясының материалдары «Этанолды каталитикалық конверсиялауда 1,1-диэтоксиэтанды синтездеу» (Алматы, Қазақстан, 6-9 сәуір 2020 ж.); «Ломоносов-2020» студенттердің, аспиранттардың және жас ғалымдардың Халықаралық ғылыми конференциясы  «Этанолдан мыс катализаторларында 1,1-диэтоксиэтанның бір сатылы синтезі» (Мәскеу, Ресей, 10-27 қараша 2020 ж.); Химиялық және технологиялық инженерияның Халықаралық конгресі (Прага, Чехия Республикасы, 15-18 наурыз, 2021 ж.); XII Халықаралық «Жану және плазмохимия, материалтанудың физикасы мен химиясы» атты симпозиумы «Этанолды конверсиялауда мысқұрамды композиттердің синтезі мен қасиеттері» (Алматы, Қазақстан, 11-13 қазан 2021 ж.).
Алынған нәтижелердің сенімділігі 95% деңгейінде, 5% шегінде аз қателікпен эксперименттік мәліметтердің қайталануымен және әр түрлі физико-химиялық әдістермен (СЭМ, БЭТ, TБД-аммиак және т.б.) алынған мәліметтердің өзара толықтырылуымен расталады. Эксперименттік материалдарды талқылау мен талдау химия саласындағы қазіргі түсініктер тұрғысынан жүргізілді.

Жарияланымдар. Диссертациялық жұмыстың материалы бойынша 14 ғылыми жұмыс баспа бетіне шығарылды, соның ішінде:

 - Қазақстан Республикасы Білім және Ғылым министрлігінің Білім және Ғылым саласындағы бақылау комитеті ұсынған журналдарда жарияланған 5 мақалада;

- Халықаралық және республикалық конференциялар мен симпозиумдардағы 6 тезис-баяндамаларында;
- Web of Science және Scopus базасына кіретін рецензияланған журналдарда жарияланған 3 мақалада.

Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертация 4 бөлімнен, қорытындыдан, 222 пайдаланылған әдебиеттер көзінен тұрады. Жұмыс 111 бетке жазылған, 40 сурет, 3 сызбадан және 14 кестеден тұрады.
Автор алғыс білдіреді

Ғылыми жетекшім, Жану проблемалары институты, «Тотығу катализі» зертханасының меңгерушісі, басты ғылыми қызметкер, химия ғылымдарының кандидаты Ергазиева Гаухар Ергазиевнаға диссертациялық зерттеу жұмысын орындаудың барлық кезеңдерінде көрсеткен көмегі мен баға жетпес қолдауы үшін үлкен алғысымды білдіремін.
 Украина ҰҒА, Писаржевский атындағы физика-химиялық институтының «Бір көміртекті молекулаларға негізделген гетерогенді-каталитикалық синтез» бөлімінің меңгерушісі, Украина ҰҒА корреспондент мүшесі, химия ғылымдарының докторы, профессор Стрижак Петр Евгеньевичке жоғары білікті бағыт-бағдар бергені үшін және диссертациялық жұмысты жүргізудегі көмегі үшін шексіз алғыс айтамын. 
Физико-химиялық талдау әдістері орталығының «Газохимия» зертханасының меңгерушісі, химия ғылымдарының докторы, профессор, жоба жетекшісі Досумов Кусманға диссертациялық жұмыс барысында эксперименттер жүргізу, олардың нәтижелерін талдау кезінде білікті бағдар және қолдау көрсеткені үшін үлкен алғысымды білдіремін.

Сонымен қатар Қорқыт ата атындағы Қызылорда университетінің инженерлік бейіндегі «Физико-химиялық талдау әдістері» зертханасының ұжымына тағылымдаманы өткізуге қолдау көрсеткені және физико-химиялық зерттеулер жүргізуді ұйымдастыру барысындағы көмегі үшін алғысымды білдіремін.
Қаржылық қолдау

Бұл жұмыс Қазақстан Республикасы Білім және ғылым министрлігі Ғылым комитетінің қаржылық қолдауымен № AP08855936 гранттық жоба шеңберінде жүзеге асырылды.

          1 ӘДЕБИ ШОЛУ 

1.1  Биомассадан жаңартылатын энергия көзі ретінде алынған этанол

Пайдалы қазбаларды шамадан тыс тұтыну жаһандық жылынуға және қоршаған ортаға теріс әсер етті. Нәтижесінде энергияның көп бөлігін құрайтын қазба көздерін өзара ығыстыра алатын жаңартылатын ресурстар саласында көптеген зерттеулер жүргізілді. Мұнай ресурстарының сарқылуына байланысты биомассадан тұрақты жаңартылатын энергия көздерін іздеуге ерекше назар аударылуда [45-47]. Жаңартылатын энергия көздері жаңартылмайтын энергия көздеріне қарағанда экологиялық және экономикалық жағынан көптеген артықшылықтарға ие.

Көптеген дамыған елдерде мынадай негізгі мақсаттарды көздей отырып, жаңартылатын энергия көздері мен ресурстарды пайдаланады: энергияға қол жеткізуді қамтамасыз ету, климаттың өзгеру салдарын жұмсарту, ауыл шаруашылығы қызметін қолдау, азық-түлік қауіпсіздігін қамтамасыз ету. Қазба ресурстары әлі күнге дейін энергия мен химиялық заттардың бастапқы шикізат көзі болып табылады; шамамен 75% жылу мен энергияны өндіруде, шамамен 20% отын ретінде және қалған пайызы химиялық заттар мен материалдарды өндіру үшін пайдаланылады [48]. Пайдалы қазбаларды шектен тыс пайдаланудың артуы және ресурстардың шектеулі мөлшерінің болуы болашақта олардың сарқылуына алып келетіні сөзсіз. Осыған орай жаңартылатын ресурстардан алынған биоэтанол пайдалы қазба көздерін алмастыру үшін шешім ретінде ұсынылады.
Этанол бұл дәстүрлі қазба шикізаттарын алмастыруда жаңартылатын биомассадан алынатын техникалық абсолюттік спирт болып табылады [49-50]. Биоэтанолдың қарапайым этанолдан айырмашылығына жүгері, рапс, күріш қауызы, қант қамысы, қант қызылшасы секілді ауыл шаруашылығы дақылдарынан алынуы жатады.
Этанолды өндіруге арналған биомассаның әртүрлі шикізат көздері бар, мысалы, крахмалқұрамды және қантқұрамды шикізаттар, лигноцеллюлоза шикізаты, балдырлар және т.б. (сурет 1). Алайда, биомассаның этанолға айналу дәрежесі шикізаттың табиғатына тығыз байланысты, ең алдымен биохимиялық құрамдағы айырмашылықтарға қарай айтарлықтай өзгереді. Сондай-ақ, шикізат бағасы этанол өндірісінің өзіндік құнына айтарлықтай әсер етуі мүмкін. Өнімділікке байланысты олар келесі қатар бойынша артады: жемшөп қызылшасы, тәтті картоп және қант қамысы, лигноцеллюлоза.
Бірінші буын шикізатынан алынатын этанол өндірісіне жүгері мен қант қамысы сияқты азық-түлік дақылдары жатады, бірақ бұл әдіс азық-түлік дақылдарымен бірге бәсекелес болуына байланысты тиімсіз болып табылады [51]. Энергияға сұраныстың артуына байланысты бірінші буын шикізатының жетіспеушілігі екінші буын шикізатының эволюциясына алып келді, оның ішінде лигноцеллюлоза биомассасы. Этанолды екінші буыннан алу негізгі компоненті лигноцеллюлоза биомассасы болып табылатын тағамдық емес дақылдардан немесе өсімдік қалдықтарынан өндіріледі.
Лигноцеллюлоза лигнин, гемицеллюлоза және целлюлоза қоспасынан тұрады, оның ішінде сонымен бірге шикізатта аз мөлшерде су, ақуыз, минералдар және басқа да компоненттер бар. Бұл азық-түлікке жатпайтын өсімдік болып табылады, оған ағаш жоңқаларын, ағаш сабағын, ағаш үгінділерін мысал ретінде айтуға болады. Лигноцеллюлоза биомассаның қол жетімділігіне байланысты ең перспективті шикізат болып табылады. Алайда, лигноцеллюлозадан этил спиртін өндіру құны жүгері дәнінің бағасынан екі-үш есе жоғары [52].
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Сурет 1 – Этанолды әртүрлі шикізат көздерінен өндіру

Этанолды екінші буыннан өндіру бірінші буын үшін мүмкін болмайтын тәжірибе жүзіндегі кемшіліктердің орнын толтырады, өйткені ол жеуге жарамайтын ауыл шаруашылығы мен орман қалдықтарынан алынатын шикізатты пайдаланады.

Лигноцеллюлоза мен олардағы крахмалды заттар ашытылған қантқа айналады, олар әрі қарай өңделініп, нәтижесінде соңғы өнім ретінде сусыз этанол алынады [53]. Лигноцеллюлозаны әртүрлі қант өнімдеріне дейін ашыту арқылы этанолды қарапайым микроорганизмдердің көмегімен алу күрделірек. Этанолдың өнімділігін арттыру үшін лигноцеллюлоза биомассасының гидролизі нәтижесінде пайда болатын күрделі қант қоспаларын ашытуға қабілетті микроорганизмдер қажет. Лигноцеллюлозды биомассаны үлкен көлемде этанол өндіру үшін тұтыну бірінші буын этанолындағы сияқты егістік жерлерді пайдаланудан алшақтатпайды [54]. Алайда лигноцеллюлозалық этанол әлі бәсекеге қабілетті емес және бірнеше параметрлерді жақсартуды қажет етеді. Олардың ішінде негізгісі: қолданылған реагенттердің уыттылығы, қалдықтарды жою және оның құны жатады. Алайда, лигноцеллюлоза этанол әлі бәсекеге қабілетті емес және бірнеше параметрлерді жақсартуды қажет етеді. Зерттеушілер соңғы кезде теңіз балдырларының үлкен көлемін өсіру туралы ұсынысты жасады. Этанол шикізатының үшінші буынына жататын микробалдырлар бірінші және екінші буынмен [55, 56] салыстырғанда тамаша шикізат болып табылады. Балдырлар морфологиясы мен мөлшері жағынан микробалдырлар және макробалдырлар болып жіктеледі [57]. Макробалдырлардың биомассасы этанол өндіруге пайдалы көмірсуларға бай. Алайда, микробалдырлар өсіру арқылы үшінші буын этанолының коммерциялық өндірісі әлі де шешілуі қажет бірқатар техникалық мәселелері бар, оның ішінде айтарлықтай инвестициялық шығындар, егін жинауға жұмсалатын энергия шығындары және ашық тоған жүйелерінде ластану қаупі.
Ағаш өңдеу өнеркәсібінің қалдықтары, тұрмыстық қатты қалдықтар, өндірістік және ауыл шаруашылық қалдықтары этанол өндірісінің арзан және жаңартылатын шикізаты болып табылады [58]. Сондай-ақ, этанол өндірісінің шикізаты ретінде апельсин қабығы, жапырақ қалдықтары, картоп крахмалы қолданыла алады. Осылайша, ең аз өңдеу мен максималды өнімділікті қамтамасыз ететін арзан шикізатты қолдану жоғары құндылығы бар заттарды алу үшін этанол шикізатын қолданудың тиімді мәселесін шешеді.
1.1.1 Этанолдың әлемдік өндірісі
Қазіргі уақытта этанол өндірісі әлемдік деңгейде арту үстінде. Әлемдік нарықта этанол өндірісі 2018 жылы 110 миллиард литрді құрады және 2022 жылы 140 миллиард литрге жетеді деп күтілуде [59]. Америка Құрама Штаттары мен Бразилия – этанолды өндіретін әлемдегі ең ірі елдер болып табылады, негізінен этанол отын ретінде қолданылады. 

Этанол өндіруде Бразилия мен АҚШ-тан кейінгі үшінші орынды Еуропалық Одақ алады. Қытай отын этанолын өндіруші және тұтынушы бойынша әлемде АҚШ, Бразилия мен Еуропалық Одақтан кейін төртінші орында. Сонымен қатар, Қытай елі қант қамысын өндіру бойынша әлемде үшінші орынды алады. 2018 жылы Қытайда этанол өндірісінің 87%-ға жуығы жүгеріге, 11%-ы касава мен қант қамысына, ал қалған 2%-ы целлюлозалық шикізатқа негізделген. Қазіргі уақытта Қытайда отын этанолының шығыны шамамен 3-3,5 миллион тоннаны құрайды, оның ішінде меншікті өндіріс 2,5-3 миллион тоннаға жуық болып келеді, ал импорт шамамен 600 мың тоннаны құрайды [60]. Қытай еліндегі этанолдың негізгі шикізаты ретінде бірінші кезекте жүгері, одан кейін маниока мен патока қолданылады. Оларда жүгеріден, патокадан және лигноцеллюлозадан этанол өндіру құны сәйкесінше 0,63 доллар, 0,29 доллар және 0,74 долларды құрайды. 2025 жылға қарай Қытай елі жаңартылатын отын өндірісін целлюлозалық этанолдың өнеркәсіптік өндірісіне ауыстыруды жоспарлап отыр. Бразилияда қант қамысынан этанол өндірудің орташа құны литріне шамамен 0,25-0,3 долларды құрайды.
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Сурет 2 – Биомассадан алынатын этанолдың әлемдік өндірісі [61]

Этанолды өндіру кезінде 2015 жылғы деректер бойынша бүкіл әлем бойынша жетекші позицияда тұрған АҚШ пен Бразилияда өнімнің 89,7% тиесілі, бұл Бразилияда 45%-ды және АҚШ-та 44,7%-ды құрайды. 3-кестеде 2014 жылдан бастап 2018 жылға дейінгі кезеңдегі этанолдың әлемдік өндірісі көрсетілген.
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1 - Бразилия; 2 - ЕО; 3 - Қытай; 4 - Канада; 5 - Тайланд; 6 - Аргентина; 7 - Индия; 8 - Өзге елдер; 9 - АҚШ
Сурет 3 – Этанолдың әлемдік өндірісі (млн. галлон) [62]
АҚШ-та этанол өндірісінің негізгі шикізат көзі болып табылатын жүгері крахмалы өндірісі 94%-ды құрайды, ал қалған бөлігі целлюлоза биомассасынан алынады. 2015 жылы АҚШ-та алғаш рет 88 миллион галлонды құрайтын целлюлозалы этанол өндіретін өндірістік қуаты бар өнеркәсіп салынды.

 Бразилияда өндірілетін этанолдың көп бөлігі қантқа бай шикізат қант қамысынан және крахмалды дақылдардан аз мөлшерде жүгері мен бидайдан алынады [63, 64]. Этанолды отын ретінде жаппай тұтыну Бразилияда 1938 жылы басталды. Бұл бензинмен салыстырғанда этанолдың бағасының төмендігіне байланысты. Кореяда макробалдырларды кеңінен өсіру гектарына 8-10 тонна СО2 сіңіруін көрсетеді [65]. Әлемде өндірілетін этанолдың 80% отын ретінде, 12% техникалық мақсатта, 8% азық-түлік өнімдерінде қолданылады [66-68].
Жапон зерттеушілері (Тохоку институты) өнеркәсіптік мақсатта өсіру үшін ашытқы арқылы этанолға тікелей ашытуға болатын балдырлардың түрін таңдады, онда тек балдырларды алдын ала ұнтақтау жеткілікті. Этанолдың шығымы 1 тонна құрғақ балдырдан 200 литрге дейін жетуі мүмкін. Колумбияда этанол өндірісі бойынша 5 зауыт және Аргентинада 11 зауыт бар. Этанол өндірісінде қолданылатын картоп, қант қызылшасы, маниока, тәтті құмай, бидай, арпа крахмалға немесе қантқа бай болып келеді [69].
 Соңғы уақытта жүгері мен бидайдан алынатын этанол бірқатар дамыған және дамушы елдерде өнеркәсіптік масштабта этанолды тұтынудың қажеттілігін қанағаттандыру үшін қолданыла бастады. Әр түрлі шикізатты өңдеу кезінде этанолдың 100 кг-ға литрмен шаққандағы шығымы: бидай - 33, жүгері - 36, қант қызылшасы - 9, қант құрағы - 61, крахмал - 63, күріш - 45,5, алмұрт - 8,8, жемістер - 9; бақбақ гүлі - 9 құрайды [70-72].

Бүгінде Қазақстан әлемдегі ең ірі астық елі болып танылады және астық тасымалдаудың экспорттық әлеуеті 10 миллион тоннадан асады. Қазақстанда Жамбыл мен Солтүстік Қазақстан облыстарында биоэтанол өндіретін екі зауыт жұмыс істейді. "Биохим" ЖШС зауыты арнайы Қазақстанның солтүстік бөлігінде, Ресеймен шекарада салынған. Өндірістік қуаты жылына өндірілетін өнімнің 36 мың тоннасын құрайды. Сонымен қатар, солтүстік өңірде, яғни Қостанай облысында бидайды терең өңдеу зауытының құрылысы жүргізілуде. Еліміздің оңтүстік бөлігінде, атап айтқанда Жамбыл облысында биоэтанол өндіретін тағы бір зауыт салынған. Кәсіпорынның жобалық қуаты жылына өндірілетін өнім 30 мың тонна. Тараз және Орал қаласында "БМ" ЖШС-не тиесілі тағы екі зауыттың құрылысы жүріп жатыр.

Бұл зауыттарда биоэтанол өндіру технологиясы негізінен өндіріс қалдықтарының минималды шығуына, глютен, көмірқышқыл газы, жемшөп ашытқысы мен кебек алудың аралық кезеңіне, сондай-ақ астықты өңдеудің заманауи әдістеріне негізделген. Биоэтанолды алу кезінде барлық өнімдерді өңдегеннен кейін қалған қалдықтарды жануарларға арналған жем ретінде және дәрілік заттар алуда пайдалануға болады.

Біздің еліміз үшін бидайдан этанолды өндіру өте маңызды, өйткені өндіруге арналған жер көлемі мен оның қоры жеткілікті. Этанолдың әлемдік өндірісінің белсенді дамуына байланысты экономикалық тиімді, экологиялық таза, құнды органикалық синтез заттарын өндіруде жаңа тиімді катализаторларды іздеу катализ саласындағы өзекті бағыт болып қала береді.
        1.2 Этанолдың каталитикалық конверсиясы
Этанол экологиялық таза немесе жоғары құндылығына байланысты жаңартылатын энергия көздерінің ең танымал өнімдерінің бірі болып табылады. Қазіргі уақытта ғылыми және патенттік әдебиеттерде этанолды бағалы химиялық заттарға каталитикалық түрлендіруге үлкен көңіл бөлінуде.

Этанол құрамында көміртегі бар қосылыстардың балама көзі болып табылатын сутегі [73-76], бутадиен [77-78], 1-бутанол [79], ацетальдегид [80] және п-ксилол [81] сияқты құндылығы жоғары химиялық заттардың кең спектрін өндіруге үлкен мүмкіндіктер береді. 4-суретте этанолдың каталитикалық конверсиясы нәтижесінде алынатын химиялық құнды өнімдердің реті көрсетілген.
[image: image4.emf]OH

O

Ацетальдегид

1,3-бутадиен

Этилен

R

Ароматты 

көмірсутектер

Пропен

Ірі көлемді

көмірсутектер

Х

Ацетон

О

ОН

бутанол-1

О

ОН

Сірке қышқылы

О

О

Этилацетат


Сурет 4 – Этанолдың каталитикалық конверсиясы нәтижесінде алынатын химиялық құнды өнімдер [82]

Этанол негізінен қантты ашыту немесе химиялық және биохимиялық процестермен синтез газының каталитикалық конверсиясы арқылы алынады. Биохимиялық конверсия процесі этанол алудың кең таралған және тиімді әдісі болып табылады [83]. Биомасса ресурстарының қатысынсыз этанолды мұнай-химиялық процесті қолдану арқылы этиленді каталитикалық гидратациялау әдісімен де алуға болады [84-86]. Қатты қышқылды катализаторлар қатысында этанол этиленге, бутадиенге, сірке қышқылына, ацетонға, пропиленге және изобутиленге айналады. Бұл өнімдердің көпшілігі эластомерлер, пластмассалар және басқа да құнды материалдар өндірісі үшін сұранысқа ие шикізат болып табылады.
Шет мемлекеттерде этанолды азық-түлік дақылдарынан ферментативті түрде ашытып этил спиртін алады, ал алынған этанолдан мотор майларына қажетті жанар-жағармай материалдары алынады. Әдеби мәліметтерге сәйкес, оксидті катализаторлар ең перспективті болып табылады, олардың беткі қабаты металдармен жабылады [87, 88]. Алайда, бұл катализаторлардың бірқатар кемшіліктері бар, оның ішінде белсенді фаза ретінде пайдаланылатын қымбат металдар құнының жоғары болуы, катализаторларды залалсыздандыру, селективтіліктің төмендігі жатады. Белсенді металды және оның мөлшерін таңдау этанолды конверсиялау процесінің селективтілігі мен белсенділігіне жақсы әсер ететіні белгілі [89]. 

Осылайша, тиімділігі жоғары катализаторларды жасауда катализаторларды дайындау әдістері, тасымалдағыш табиғаты және модификациялаушы қоспалар маңызды рөл атқарады. Этанолдан құнды өнімдерді алу кезінде әрі қарай зерттеуді қажет ететін мәселелердің қатарында қолданылатын катализаторлардың жоғары селективтілігі мен тұрақтылығына жету үшін оңтайлы реакция шарттарын таңдау жатады. Химиялық шикізат ретінде этанолды қолдануды кеңейтудің мәселелері эффективтілігі жоғары жаңа катализаторлар және жетілдірілген процестер мен өнімдерді биомасса туындыларымен алмастыру шығындарымен байланысты.
1.3 Ацетальдегид синтезі
Этанолдан алынған өнімдердің ішінде ацетальдегид көптеген басқа да жоғары көлемді химиялық заттарды өндіру үшін маңызды шикізат болып табылады. Ол альдегидтер арасында тұтыну дәрежесі бойынша бірінші орынды алады, бұл сірке қышқылы, сірке ангидриді, этилацетат, бутанол, 2-этилгексанол, пентаэритрит, хлорланған ацетальдегидтер, глиоксаль, алкиламиндер, пиридиндер және басқа да көптеген құнды органикалық қосылыстарды өндіруде шикізат ретінде кеңінен қолдануымен тікелей байланысты [90-92]. Сонымен қатар, ол тамақ өнеркәсібінде консервант ретінде тамақ өнімдерін сақтау үшін де қолданылады [93]. Соңғы жылдары ацетальдегидтің әлемдік өндірісі өсуде, болжам бойынша, 2022 жылға қарай ол 1,4 миллион тоннадан асады деп болжануда [94]. 2012 жылы әлемдік ацетальдегидтің негізгі тұтынушысы пиридин және пиридинді негіздер (жалпы өндірістің 16%), пентаэритрит (жалпы өндірістің 16%), ацетат эфирі (жалпы өндірістің 14%), қалған бөлігі 1,3-бутилен гликоль, кротон альдегиді және глиоксаль синтезі болды [95]. Алайда, бұл химиялық заттарды әртүрлі бастапқы материалдардың құны мен қолжетімділігіне байланысты синтездеуге болады. Ацетальдегидтің тотығуынан алынатын маңызды өнім сірке қышқылы метанолдың тиімді карбонилденуіне байланысты ацетальдегидтен алыну әдісінің маңыздылығын жоғалтуына қарамастан ацетальдегид нарығының басқа да сегменттері өсуде. 

Ацетальдегидтің өнеркәсіптік маңызы жоғары және ол әдетте этанолды дегидрлеу немесе тотықтыру, ацетиленге су қосу, көмірсутектерді ішінара тотықтыру және этиленді тікелей тотықтыру сияқты дәстүрлі процестерді қолдану арқылы алынады [96]. Бастапқыда ацетальдегид ацетиленді винил спиртіне дейін гидратациялау арқылы коммерциялық жолмен өндірілген, содан кейін ол ацетальдегидке дейін таутомереленеді. Бұл процесс көбінесе катализатор ретінде күкірт қышқылының қатысуымен жүргізіледі. Ацетальдегидті ацетиленді гидратациялау әдісімен алу кезінде катализатор ретінде улы болып табылатын сынап кешені қолданылады. 1960 жылдары этиленге тауарлық бағаның төмендеуіне байланысты ол ацетальдегид өндірісінде шикізат ретінде қолданыла бастады. Ал этанды ішінара тотықтыруда қымбат катализатор қолданылады, ол сонымен қатар жоғарғы жұмыс температурасын қажет етеді. 
Қазіргі уақытта ацетальдегид синтезінің ең көп таралған процесі - бұл палладий немесе мыс хлоридтерімен этиленді ацетальдегидке дейін тікелей тотықтыратын Ваккер процесі. Бұл әдістің кейбір кемшіліктері бар, оған: коррозияға төзімді материалдардың қымбат титан реакторының құбырларын пайдалану; негізгі өнімді тазарту қажеттілігіне әкелетін көптеген жанама өнімдер және негізінен жоғары уытты заттардың шығарылуы жатады [97]. Бұл әдістердің ең маңызды кемшіліктеріне реагенттер ретінде жаңартылмайтын энергия өнімдерін пайдалану жатады, оларды мұнай крекинг өнімдері деп те атайды, сонымен қатар экологиялық қауіпті әдістерді қолдану және жоғары эксплуатациялық шығындарды айтуға болады. 
Сонымен қатар ацетальдегидті этанолды дегидрлеу арқылы да алуға болады. Бұл процесс көптеген катализаторлардың қатысында жүргізілген және 150-ден 350 ºС-қа дейінгі температураның кең диапазонында сыналған. Бұл процесс күміс немесе алтын сияқты қымбат металдарды қолдануда жоғары селективті болып табылады. Сондай-ақ, мыс дегидрлеу реакциясы үшін тиімді екендігі байқалған. Жоғарыда аталған синтез процестерімен салыстырғанда этанолды дегидрлеу жолымен ацетальдегид алу оның технологиясының таза болуына байланысты өте тиімді болып табылады [98]. Сонымен бірге, өнеркәсіп үшін құнды химиялық зат сутекті жанама өнім ретінде алу, басқа процестермен салыстырғанда тиімді екендігі көрсетіледі. Этанолды шикізат ретінде қолдана отырып, ацетальдегидті Сu, Pd немесе Au катализаторларын қолдана отырып аэробты немесе анаэробты тотығу арқылы синтездеуге болады [99]. Ацетальдегидті алудың негізгі реакциясы келесідей:

                                          CH3CH2OH → CH3CHO + H2                                                                 (1)

                          CH3CH2OH + CH3CHO → CH3CO2CH2CH3 + H2                                        (2)
Анаэробты тотығудың артықшылығы - бағалы өнеркәсіптік химиялық зат сутегінің бірге өндірілуі. Бұл эндотермиялық реакция болып табылады. Сондай-ақ этанолды этиленге және диэтилді эфирге дегидратациялауды қоса алғанда, бірнеше қосалқы реакциялар (3) және (4) орын алуы мүмкін, олар қышқыл тасымалдағыштарда мынадай түрде беріледі:
                                  CH3CH2OH → C2H4 + H2O                                                      (3)              
                                  CH3CH2OH → C2H4O + H2                                                                  (4)    
Екінші жағынан, тотықтыру арқылы дегидрлену реакциясы классикалық дегидрлеуге қарағанда тиімді және балама жолы болып табылады. Тотықтыру арқылы дегидрлену реакциясында бөлінген сутекті байланыс реакциядан жылу бөле отырып тотығады, ал реакция температурасы әлдеқайда төмен болған кезде конверсия маңызды болып табылады. Сонымен қатар, кейбір зерттеулер этиленнің аз мөлшерінің диэтил эфирімен бірге түзілетінін көрсетті. Мүмкін болатын үш химиялық жолдың теңдеулері төменде келтірілген [100]:
                             CH3CH2OH + 0,5O2 → CH3CHO + H2О                                      (5)
                             CH3CHO + 2,5О2 → 2CO2+ 2H2О                                                (6)
                             CH3CH2OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2О                                             (7)
Этанолды тотықтыру арқылы дегидрлеу жолымен ацетальдегид өндіру Ваккер процесінің перспективті баламасы болып табылады [101, 102]. Осыған байланысты ацетальдегид алуда этанолдың селективті тотықтыру жолын жасау бірінші кезектегі міндетке айналды [103].
1.3.1 Ацетальдегид синтезі процесінің катализаторлары
Төменде этанолдан ацетальдегид алу бойынша осы уақытқа дейінгі жүргізілген зерттеулерді қарастырамыз.

Этанолды конверсиялау процесінде ацетальдегид алу үшін алюминий оксиді, цеолиттер, кремний оксиді SiO2, мезокеуекті көміртек, кремний карбиді және SiO2 жабыны бар көміртегі қабаты, сондай-ақ күріш қауызының күлі сияқты тасымалдағыштар кеңінен қолданылады [104-109]. Коммерциялық дегидрлеу жолымен ацетальдегид алуда мыс пен палладийдің тасымалдағыштарын немесе магний оксиді сияқты негізгі оксидтерді қамтитын катализаторлар қолданылады [110-112].
Тасымалдағыштар табиғаты. Каталитикалық процестерді зерттеу барысында маңызды кезең - бастапқы шикізатты құнды заттарға айналдыру кезіндегі тасымалдағыштың әсері. Катализатор тасымалдағыштарының меншіктік беттік ауданы мен олардың құрылымының кеуектілігі пайдаланылатын металл бөлшектерінің жоғары дисперсиясына ықпал етеді.
Этанолдың ацетальдегидке дейінгі дегидрленуі [113] жұмысында зерттелген. Бұл жұмыста күріш қабығының күліне әр түрлі жүктемедегі отырғызылған Cu (2,23-5,75 мас.%) негізіндегі катализатор қолданылған, катализаторлар ион алмасу әдісі арқылы дайындалған. Тәжірибе жүргізгенге дейін катализаторлар 300 ºC реакция температурасында 1 сағат аралығында тотықсыздандырылған. ПЭМ нәтижелері бойынша күріш қабығының күлі шар тәрізді пішінді және мөлшері бойынша кең таралғаны анықталған. Сондай-ақ, РФЭС зерттеулерінде Cu/RHA ион алмастырғыш катализаторының 450 ºC температурада 4 сағат ішінде ауада қыздырылған үлгілерде мыс екі түрлі формада болатынын көрсеткен, олар: CuО және Cu2+ иондары түрінде. Ион алмасу әдісімен дайындалған катализаторларда Cu2+ бөлшектері химиялық жолмен кремнезем тасымалдағышымен байланысады. Авторлар ион алмасатын мыс пен RHA кремний диоксиді арасындағы күшті өзара әрекеттесу бөлшектердің қозғалысын жоғары температурада да шектейді және осылайша материалдың агломерациялануын болдырмайды, нәтижесінде әр түрлі қыздыру температурасында ұқсас белсенділік пайда болады. Этанолды ацетальдегидке дейін дегидрлеу процесі үшін Cu/RHA катализаторларының каталитикалық белсенділігі Cu меншіктік беттік ауданына байланысты екенін авторлар атап өтеді. Реакция температурасы 210 ºC-тан 275 ºC-қа дейін көтерілуіне байланысты этанолдың конверсиясы 22,1-ден 77%-ға дейін өскен. Алайда, сіңдірілген катализаторларда бастапқы дезактивация байқалған. Ион алмасу әдісімен алынған Cu/RHA катализаторлары тек 2 сағат бойы белсенді және тұрақты болды. Сіңдірілген катализаторлардың дезактивациясы Cu бетінің ауданының төмендеуімен байланысты болған.

Берілген [114] жұмыста атмосфералық қысымда тұрақты қабаты бар кварцты құбырлы реакторда этанолды дегидрлеу процесінде 8,8% Cu/C/SiO2 композиттік катализаторы зерттелген. C/SiO2 тасымалдағышы мезокеуекті кремний үстіне көміртегі қабатын қосу арқылы алынған. Cu/C/SiO2 катализаторы Сu(NO3)2-ті тасымалдағышқа жүктеу арқылы, содан кейін тотықсыздандыру процесі арқылы алынған. Салыстыру үшін Сu/C және Сu/SiO2 катализаторлары да дайындалған. Ацетальдегид бойынша селективтілік 95,1% және 260 ºC кезінде 60 сағаттық сынақ кезінде тұрақтылықты құраған. ПЭM және РҚТ нәтижелерінде Сu/C/SiO2 катализаторларында салыстырмалы түрде үлкен Сu бөлшектері бар екендігі анықталды. Әртүрлі сипаттамаларды анықтаудың әдістері көміртектің кремнийдегі Si-OH топтарын қамтитынын және Cu+-тен CuО-ға дейін тотықсыздандыру әсер ететінін көрсетеді. Cu және тасымалдағыш C/SiO2 арасындағы химиялық өзара әрекеттесу рентгендік фотоэлектрондық спектроскопиямен дәлелденген, металл мен тасымалдағыштың өзара әрекеттесуін арттырады, осылайша Сu бөлшектерінің агломерациясының алдын алуға көмектеседі.
[115] авторлардың зерттеулеріне сәйкес этанолды дегидрлеуде Co жүктелген белсендірілген көмірді пайдаланып, ацетальдегид алуды зерттеді. Алынған нәтиже бойынша белсендірілген көмірдегі 4 мас.% Co жоғары қышқылдылық пен негізділікке байланысты жоғары каталитикалық белсенділік көрсететіні белгілі болды. Алайда жоғары температурада селективтіліктің төмендеуі байқалады.

Берілген [116] жұмыста авторлар мезоклеткалық көбікті көміртегі MCF-C катализаторын 200-400 ºC температурада және атмосфералық қысымда зерттеді. Материалдық матрица ретінде мезоклеткалы кремний тотығы (MCF-Si) қолданылды. Катализаторлар N2 адсорбциясы, ИК-Фурье, БЭТ, СЭМ, ПЭМ, РҚТ, ТГТ, ТБД-CO2 және ТБД-NH3 әдістері арқылы сипатталды. Зерттелген катализаторлардың ішінде MCF-C ең белсенді болып табылған. Этанолдың конверсиясы 350 және 400 ºC температурасында сәйкесінше 5,9 және 17,5% ең жоғары мәнді көрсеткен, катализатордың жоғары қышқылдылығына байланысты 12 сағат ішінде айтарлықтай дезактивациясыз жұмыс істеген. Сонымен қатар, ацетальдегидтің селективтілігі 400 °C кезінде 80,3% көрсеткен. Авторлар мұны жоғары температурада одан әрі ыдырамай, ацетальдегидтің диффузиясын жеңілдететін мезокеуекті бөлшектердің мөлшерімен түсіндіреді. MCF-Si-C композиттік материалы да барлық реакция температураларында MCF-Si-ге қарағанда этанолдың жоғары конверсиясын көрсеткен. Бұл MCF-Si-C катализаторы MCF-Si-ге қарағанда қышқылдылығы жоғары болуымен түсіндіріледі. Каталитикалық белсенділік пен тұрақтылық 400 ºC реакция температурасында 20 сағат бойы сыналған, ал ацетальдегидтің шығымы сәйкесінше 19,18% және 12,2 % құрайды.

Берілген [117] жұмыста этанолды конверсиялау кезінде ацетальдегидті алу үшін мезокеуекті көміртегіге (МК) және мезокеуекті кремний тотығына (SBA-15) 10 мас.% Cu отырғызылған. Катализаторлар тасымалдағыштың ылғал сіңіргіштігі бойынша атмосфералық қысымда зерттелген. Катализаторлар реакция басталғанға дейін 2 сағат бойы 450 ºC температурада 10 көл.% H2 тотықсыздандырылған. Кинетикалық өлшемдер көміртегі мен кремний тотығы тасымалдағышына отырғызылған катализаторлар үшін белсенді аймақтар бірдей екенін көрсетеді, ал ацетальдегидтің селективтілігінің айырмашылығы тасымалдағыштардың табиғатына байланысты. Синтезделген катализаторлар РҚТ, БЭТ, Н2-ТБТ физика-химиялық әдістерімен зерттелген. Cu/SBA-15 катализаторындағы ацетальдегидтің селективтілігі 68% және шығымы 112 сағ-1 құраған. Ацетальдегидтің селективтілігіне байланысты Cu/MК катализаторы Cu/SBA-15-ке қарағанда белсенділік танытқан, әсіресе жоғары реакциялық температурада 280 ºС, Cu/MК селективтілігі 94,1%, онда Cu/SBA-15 катализаторында ол 82,1% құрайды. Алайда Cu/МК катализаторының құрамында мыстың мөлшері төмен болып келеді. Сонымен қатар реакция өнімдерінде этилацетат, метилэтилкетон, ацетон, бутаналь және бутанол жанама өнімдері шығады. 280 ºC реакция температурасында Cu/SBA-15 катализаторы 73% конверсияны және 94% ацетальдегидтің селективтілігін көрсетеді.

Сондай-ақ [118] жұмыс авторлары этанолдың ацетальдегидке дейін ішінара тотығуында ванадий негізіндегі катализаторларды қолданды. Тасымалдағыш гидротальцит, Al2О3, TiO2 этанолдың тотығуы арқылы дегидрленуін зерттеу үшін SBA-15 құрамында 5% ванадиймен және ванадийсіз дайындалған. Катализаторлар РҚЭС, H2-ТБТ, NH3-TБД, CO2-TБД, УК-спектроскопиясы, БЭТ, РҚТ және СЭМ физико-химиялық әдістері арқылы анықталды. Синтезделген үлгілердің ішінде ең белсендісі жеңіл тотықсызданатын катализаторлар болды (TБТ анықтамасы бойынша). Төменгі температурада (150 ºC) ең белсенді катализатор ацетальдегид өндірісінде тұрақты белсенділікті көрсететін V/TiO2 болды. Керісінше, жоғары температура аймағында (250 ºC), ең белсенді катализатор V/Al2O3 катализаторы болып табылды. V/TiO2 катализаторы 60,4 мас.% құрайтын этанолдың толық конверсиясын қамтамасыз етті және ацетальдегидтің селективтілігі бойынша 76,2 мас.% құрады.
Авторлар [119] бета-цеолит (Si) тасымалдағышында этанолды ацетальдегидке дейін дегидрлеу процесін зерттеді. Төмен каталитикалық белсенділік Cu/бета катализаторында байқалған, оның құрамында Cu мөлшері жоғары болып келеді. [Si] бета матрицасында ең кішкентай бөлшектері бар Cu бөлшектерінің біркелкі таралуы, Cu агломерациясына қарсы жақсы құрылымдық тұрақтылыққа әкелді; 5% Сu/бета катализаторында ацетальдегидтің шығымы ≈ 70%-ға 100 сағатта жеткен. Алайда, катализатордың 100 сағаттық жұмыс істеуінен кейін металдық Сu бөлшектерінің агломерациясы байқалған, соның нәтижесінде катализатор дезактивацияланған.
Бұл бөлімді қорытындылай келе, этанолды конверсиялау процесінен ацетальдегидті алуда әртүрлі табиғатты тасымалдағыштарды қарастырдық. Дегенмен, этанолдың конверсиясынан ацетальдегидтің түзілу жылдамдығына тасымалдағыш табиғатының әсері бағытында жүйелі зерттеулер қажет.
Асыл металдар. Спиртті дегидрлеу катализаторлары негізінен екі түрге бөлінеді: металдар (Cu, Ag, Pd, Au және т.б.) және металл оксидтері (CuO, ZnO, MgO, Cr2O3 және т.б.) [120-122]. Гетерогенді катализаторларды қолдана отырып, спирттердің реакциясы туралы көптеген зерттеулер негізінен платина [123] және алтын [124-126] сияқты жоғары белсенді асыл металдарға бағытталған. Катализаторлар нарығы 2018 жылы 25,08 миллиард долларға бағаланғанын ескере отырып, катализаторларды қарапайым және тиімді дайындау өнеркәсіптік талаптарды қанағаттандыру үшін қажет болып саналады [127].

[128] жұмыста авторлар атмосфералық қысым кезінде реакция температурасы 100-ден 400 ºC-қа дейін Li2O/Al2O3-ке отырғызылған Ag, Cu немесе Au нанобөлшектерінде оттегінің қатысында этанолдың ацетальдегидке дейінгі тотығуын зерттеді. Катализаторлар тұндыру әдісімен дайындалды және РҚТ, БЭТ, СЭМ физика-химиялық әдістерді қолданумен сипатталған. Катализатор сутекте (4 көл.%) 2 сағат ішінде 400 ºC кезінде тотықсыздандырылған. Ацетальдегид бойынша Ag және Cu катализаторлары Ag үшін 325 ºС-тан төмен және Cu үшін 250 ºC-тан төменгі температурада жоғары селективті (95%) болып табылған.

Au/Li2O/Al2O3 катализаторында Аu катализаторларымен салыстырғанда ацетальдегидтің максималды селективтілігі 150 ºC-та 0,88 мәнін көрсеткен. 275 °C-тан жоғары температурада ацетальдегидтің шығымы температураның жоғарлауымен диэтил эфирінің, этилацетаттың, CO2 және этиленнің пайда болуы байқалған. 300 ºC-тан бастап, CO2 және CO шығымы температураның жоғарлауымен сызықты түрде өскен.

Cu/Li2O/Al2O3 катализаторында ацетальдегидтің селективтілігі 100 және 225 ºC аралығында >0,98 көрсетті. Cu/Al2O3 катализаторында 200-325 ºC реакция температурасында 275 ºC-та 0,06 максималды селективті этилацетаттың аз мөлшері түзілді. Au/Al2O3 120 ºС-та ацетальдегидке қатысты селективтілігі 99% құрайды, ал 280 ºС-та СО2 және диэтил эфирінің түзілетіні анықталды.

[129] жұмыста этанолдың булы риформингі атмосфералық қысым кезінде 300-450 ºC реакция температурасы аралығында 0,5% Рt/γ-Al2O3 катализаторында зерттелді. Катализаторлар бастапқы ылғалдылыққа дейін сіңдіру әдісін қолдана отырып дайындалды, синтезделген Cа ұнтағы тасымалдағыш ретінде қолданылды. Тасымалдағыштар мен катализаторлардың меншіктік бетінің нақты аудандары БЭТ әдісімен өлшенді. Катализаторлардың беттік қышқылдығын бағалау үшін аммиактың десорбциясы (NH3-TБД) бойынша температуралық-бағдарламаланған зерттеулер жүргізілді. Температуралы бағдарламаланған тотығу эксперименттері (О2-TБТ) зерттелген катализаторлар үшін стационарлық эксперименттер кезінде үлгілердің бетіне түсетін көміртегі мөлшерін анықтау үшін жүргізілген. Этанолдың булы риформингі 300-ден 450 ºC-қа дейінгі әртүрлі температурада 0,5 мас.% Pt/Al2O3 катализаторының тұрақтылығы 25% этанол мен 75% судан тұратын қоспасында зерттелген. Металдың дисперсиясы сәйкесінше Pt/γ-Al2O3 және Pt-Ca/γ-Al2O3 катализаторлары үшін 80-ден 46,5%-ға дейін төмендейді, ал кристаллиттердің орташа мөлшері 1,3-тен 2,2 нм-ге дейін артады. Авторлар реакция температурасы 0,5 мас.% Pt/γ-Al2O3 катализаторының тұрақтылығына әсер ететінін және катализатор 400 ºC-тан жоғары температурада тез дезактивацияланатынын анықтады.

Al2O3 тасымалдағышын Ca көмегімен модификациялау Pt/Al2O3 катализаторының қышқылдылығымен қатар меншіктік бетінің ауданын азайтады. Ацетальдегидтің булы риформингі жағдайында модификацияланған 0,5 мас.% Pt-Ca/Al2O3 катализаторы реакцияның алғашқы 5 сағатында дезактивацияланған 0,5 мас.% Pt/Al2O3 катализаторымен салыстырғанда тұрақтылық көрсеткіштері артқандығын көрсетті. БЭТ талдауының нәтижелері оксидті тасымалдағыштағы металдың меншікті беттік ауданы Са модификациясы қосылғаннан кейін 79-дан 59 м2/г·кат-қа дейін төмендегенін көрсетті. Сонымен қатар, Al2O3 тасымалдағышына Pt қосу меншіктік бетінің ауданына әсер етпейді. Сонымен қатар модификацияланған Ca/Al2O3-ке Pt қосу меншіктік беттік ауданын 59-дан 68,5 м2-ге дейін ұлғаюына әкелді. Процесте 3,5 сағаттан кейін ацетальдегидтің конверсиясы төмендей бастайды, 5 сағаттық реакциядан кейін ол 2% жеткен. Осылайша, этанолдың булы риформингінде деактивацияланған үлгіде ешқандай реакциялар байқалмаған, бұл ацетальдегидтің Al2O3 тасымалдағышымен де, Pt металымен де әрекеттесе алмайтынын көрсеткен.
[130] жұмыстың авторлары этанолдың каталитикалық тотығуын 300 ºC температурада конверсиясы 60% және ацетальдегидке селективтілігі 70%-ды құрайтын V2О5/TiO2/MCM-41 катализаторында зерттеді. Этанол мен оттегі қоспасы 2,5 х-1 сызықтық жылдамдығында қолданылды. Осы жұмысқа ұқсас зерттеулер [131] жұмыста келтірілген, тотыққан этанолдың микрокеуекті ванадий силикаты молекулярлық ситада 300 ºC және көлемдік жылдамдығы  2,6 x-1 кезінде жалпы конверсиясы 55% және ацетальдегидтің селективтілігі 67% құраған.

Мыс құрамды катализаторлар. Мыс катализаторлары су-газ конверсиясы, этанолды дегидрлеу, СО2 гидрогенизациясы және күрделі эфирлер мен спирттердің гидрогенолизі сияқты көптеген реакцияларда маңызды болып табылады [132-137]. Атап айтқанда, этанолды конверсиялау процесінде мыс құрамды катализаторларды пайдалануға көп көңіл бөлінуде, себебі мыс этанолды конверсиялау кезінде ацетальдегидке қатысты өте жоғары белсенділік пен селективтілікті көрсетеді [82]. Бұл Сu-тың басқа ауыспалы Pd және Pt металдарына қарағанда әлдеқайда төмен жылдамдықпен C-C және C-O байланыстарын ажырата алатындығына байланысты [138]. Сондай-ақ, мыс негізіндегі катализаторларды пайдаланудың негізгі артықшылықтарына салыстырмалы түрде бағасы мен уыттылығының төмен болуы жатады [139].
Берілген [140] жұмысында аммиакты булану әдісі арқылы алынған этанолды оттексіз дегидрлеуге арналған Cu/SiO2 катализаторы зерттелді. Cu ≥ 10 мас.% үлгілері этанолдың конверсиялық белсенділігін >90% және ацетальдегидтің селективтілігі >98%, 280 ºC және 500 сағатқа дейін дезактивациясын көрсетті.
[141] жұмыстың авторлары Cu-ның каталитикалық белсенділігі мыс бөлшектерінің мөлшеріне және Cu пен тасымалдағыш арасындағы интерфейске және меншікті электрон тығыздығына байланысты екенін анықтады. 225 ºC реакция температурасында негізгі өнім ацетальдегид түзілген. Ацетальдегид 20 мас.% Cu/SiO2 катализаторында 225 ºC реакция температурасында конверсиясы 41% және селективтілігі 87% құрайтын негізгі өнім болып табылды. Ал ZrO2 тасымалдағышында 76,2% селективтілігімен негізгі өнім этилацетат болды.
Гарбарино және т.б. авторлар [142] Cu/Zn алюминаты катализаторларында этанолдың ацетальдегидке дейінгі дегидрленуін зерттеді. Каталитикалық тәжірибелер атмосфералық қысымда 150-ден 500 ºC-қа дейін жүргізілді. Катализатор 10 000 сағ-1 ғарыштық жылдамдықта этанолды конверсиялау үшін сыналған. Олар Cu/ZnAl2O4 этанолдың төмен конверсияда жоғары селективтілігі бар ацетальдегидке дегидрогенизациялау мүмкіндігіне ие екенін, бірақ жоғары температурада селективтілігі төмен болатындығын анықтады. Бұл оның этанолды этиленге дегидратациялау реакциясымен қатар жүретініне байланысты. ИҚ спектрлерінің нәтижелері Cu-пен байланысты беттік этокси топтардың аралық рөлін көрсетеді. Ацетальдегидтің селективтілігі метан, ацетон, пропен және көміртегі оксидтері сияқты термодинамикалық тұрақты өнімдерге ацетальдегидтің шамадан тыс өзгеруіне байланысты өте жоғары 400 ºC температурада төмендейді, сонымен қатар дегидратация реакциясы анағұрлым қолайлы бәсекелестікті арттырады. Ацетальдегид алуда этанолдың конверсиясы 400 ºС-та этиленнің іздері, ал 500 ºС-та конверсияланбаған этил спиртімен бірге ацетальдегид, этилен, метан және СО байқалады.
Берілген [143] жұмысында этанолдың конверсиясы инертті атмосферада 225 ºC температурада әр түрлі байланыс уақытында зерттелген. Мезокеуекті кремнезем тасымалдағыш ретінде мысты сіңдіру үшін пайдаланылды, Сu нанобөлшектері әртүрлі металл оксидтерімен (Al2O3, Cr2O3, ZnO және ZrO2). біріктірілген. МКМ-41 ылғалдылық әдісімен 10 мас.% Cu-қа сіңдірілген. Рентгенқұрылымдық талдау нәтижелері мыс пен металл оксидтерін сіңдіру кеуектерде құрылымдық өзгерістер тудырмайтынын көрсетті. Ацетальдегидті және этил ацетатты түзілімдері үшін келесідей нәтижелер алынған: 10Cu/MCM-41 < 5Cr2O3-10Cu/MCM-41 < 5Al2O3-10Cu/MCM-41 < 5ZrO2-10Cu/MCM-41 = 5ZnO-10Cu/MCM-41. Бұл нәтижелерден Cu, Al2O3 және ZrO2 біртекті диспергирленгенін авторлар атап өтеді.  Cr2O3 және ZnO жағдайында меншікті беттік ауданының төмендеуі едәуір жоғары  сәйкесінше 25 және 36%, бұл кеуектіліктің металл оксидтерімен бітелгенін көрсетеді.

[144] жұмыстың авторлары атмосфералық қысымда гидротальциттерге (HT) негізделген термиялық ыдырау арқылы алынған Cu-Al және Cu-Mg-Al аралас оксидті катализаторларды пайдаланып, этанолды конверсиялау арқылы ацетальдегид алу әдісін зерттеді. Аралас оксидтер екі түрлі атмосферада HT немесе Cu-HT термоөңдеу арқылы алынған: 5% (көл/көл) O2/He, таза Не. Al-гидроталцит магниймен салыстырғанда, Cu-ты Mg-ге ішінара алмастыру айтарлықтай әсер етпейді, этанолдың конверсиясы реакцияның басында шамамен 50% құрайды және 20% тұрақты мәнге жеткенше баяу төмендейді. Бұл ішінара дезактивацияның себебі кокстың түзілуімен байланысты, бұл өнімдердің конденсация реакциялары нәтижесінде пайда болады. Құрылымына байланысты реакция өнімдері: бутанол (≈ 72%) > диэтил эфирі (≈ 19%) > этилен (~6%) > ацетальдегид (~3%) алынады. Бұл нәтиже бойынша мыстың болуы аралас оксидте болатын дегидратация мен адгезия реакцияларын тежейтінін көрсетеді. Ыдырауға қарамастан, алынған катализаторлар 5% газ қоспасы O2 (көл/көл) O2 тұтыну кезінде алынғанға қарағанда, таза гелий ағынында синтезделген үлгімен жоғары бастапқы этанол конверсиясын көрсетті (≈ 75%), ол сәйкесінше (≈ 65 %). Конверсия екі катализаторда да ағынның уақытына қарай төмендеген. Реакцияда сутек этанолды дегидрлеу нәтижесінде түзіледі және Cu0 қосылыстарындағы мыс қоспаларының мөлшерін азайту үшін жұмсалады. Екі түрлі атмосфералық жағдайда үлгінің термиялық ыдырауы аралас оксидтердің түзілуіне әкелді, мұнда мыс оттегі болмаған кезде үлгі үшін әртүрлі тотығу дәрежесіне ие болады (Cu+1/Cu0), ал 5% O2/He астында бірдей өңдеу. Тек CuO бар аралас оксидтің түзілуіне әкелді. Этанолдың ацеталдегидке айналуы Cu+1 қарағанда Cu0 жоғары концентрацияда болған кезде белсендірек болды.
[145] жұмыста этанолды ацетальдегид пен сутекке селективті дегидрлеу үшін катализатор ретінде Cu-ға Ni-ді қосу зерттелген. Никель қорытпаларының белсенділігі атмосфералық қысым кезінде тұрақты қабаты бар ағынды реакторда жүргізілген. Тасымалдағыш ретінде жоғары дисперсті никель қорытпаларының бірнеше түрлері дайындалған нанобөлшектер және тұзсыздандыру әдісімен алынған NiCu нанокеуекті қорытпалар. Биметалды NiCu реакцияға қабілеттілігі мен тұрақтылығы монометалды Сu катализаторларына қарағанда жақсы екенін көрсетеді. РФЭС және РҚТ мәліметтері бойынша активтендіру энергиясы Сu бойынша ∼70 кДж/моль-ден никель қорытпалары бойынша ∼45 кДж/моль-ге дейін төмендегенін көрсетті. Ni0,01Cu үшін, тотықсыздандыру алдында рентгенограмма Cu2O негізгі фаза екенін көрсетеді, бұл Ni-ді отырғызу сатысында Cu-тың Cu2O-ға дейін тотығуына байланысты болады. Кремнезем отырғызылған нанобөлшектер, Ni0.01Cu осы катализаторлар арасында мыстың меншіктік беттік ауданы ең үлкен мәнге ие.
[146] жұмыста этил спиртін ацетальдегидке дегидрлеу реакциясында золь-гель әдісімен дайындалған катализаторлар берілген. Тасымалдағыштардың әртүрлі құрамдарымен алынған модификацияланған Сu алюмо-цирконий катализаторлары (5%Cu/(Zr+Ce)O2/Al2O3) қозғалмайтын қабаты бар ағынды кварц реакторында 220-360 ºС температура диапазонында зерттелген. Үлгілердің екі сериясы алынған: Т = 180 ºC температурада кептірілген Cu-CZ-180, Cu-A5CZ-180, Cu-A50CZ-180, Cu-A75CZ-180, Cu-A100-180 сериялы үлгілер және T = 950 ºC температурада 2 сағат ішінде ауада алдын-ала қыздырылған үлгілер Cu-CZ-950, Cu-A5CZ-950, Cu-A50CZ-950, Cu-A75CZ-950, Cu-A100-950. Зерттеу барысында катализатор құрамындағы алюминий оксиді мөлшерінің артуы АСZ үлгілерінде дегидрлеу реакциясының селективтілігінің төмендеуіне әкелетіні анықталды. Нәтижелер Al-Zr-ге қолданылатын мыс бөлшектері Cu2+, Cu+ және Cuº түрінде әр түрлі тотықсыздану күйлерінде болатындығын және олардың таралуы тасымалдағыш фазасының құрамына байланысты болатындығын көрсетеді. Катализаторлардың құрылымдық сипаттамасы тасымалдағыштардың нақты беті Cu бөлшектерін тотықсыздандыру күйіне байланысты екенін көрсетті.
Ацетальдегидтің жоғары селективтілігін 950 ºC-қа дейін алдын ала қыздырылған аралас оксидтер жүйесі көрсетеді. 5% Al2O3-ке дейін промоторланған цирконий оксиді негізіндегі тұрақтандырылған тасымалдағышты каталитикалық термоөңдеу Cu-тың беткі қабатта таралуын жақсартады және этанолды дегидрлеу реакциясы орталықтарын қалыптастыру үшін қажетті Cu+/Cuº тотықсыздану күйін тұрақтандырады. Тасымалдағыштардың құрамындағы цирконий-церий оксидіне алюминий оксидінің қосылуы этанолдың жалпы конверсиясында жоғары белсенділікті көрсететіні анықталды. 5Cu-A5CZ-180 және 5Cu-A5CZ-950 катализаторлары басқа үлгілердің арасында ацетальдегидке қатысты ең жоғары селективтілікке ие. CZ, A5CZ, A50CZ және A75CZ құрамды катализаторлар мыс бөлшектерінде этанолды дегидрлеуге байланысты ацетальдегидтің айтарлықтай мөлшерін (S> 80%) түзеді. Сонымен қатар авторлар аралас тасымалдағыштарды пайдалану катализатордың каталитикалық белсенділігінің жалғыз оксидтермен салыстырғанда жоғарылауына әкелетінін атап өтеді.

Берілген [147] жұмыста этанолдың дегидрленуі Сu негізіндегі катализаторлар сериясы әр түрлі Ni мөлшерімен легирленген  катализаторларда зерттелді. Реакция 260 ºС температурасында жалпы қысым 0,5 МПа, кеңістік уақыты 3,6 кгс/с моль-1 және N2/этанол 20 қатынасында жүргізілді. TБТ нәтижелері катализатордың беткі қабатында көміртектің пайда болуын, катализатордың дезактивацияға ұшырау себебін көрсетті. Ең жоғары белсенділікті тез дезактивацияға ұшырамайтын және көміртектің ең аз мөлшерін құрайтын катализатор 1 мас.% Ni-10 мас.% Cu/Mg(Al)(Ni)(Cu)Oх, болып табылды. Жалпы, ацетальдегидке қатысты 1 мас.% Ni-10 мас.% Cu/Mg(Al)(Ni)(Cu)Oх ең тиімді және селективті катализатор болып табылды. Мұнда этанолдың ішінара қысымы 23 кПа құрады.

Осылайша, әдеби шолудан этанолды ацетальдегидке айналдыру реакциясындағы каталитикалық жүйелердің белсенділігі тасымалдаушының құрылымы мен кеуектілігіне, катализатордың белсенді фазасының сипатына, катализаторды дайындау әдістеріне және процестің жағдайына байланысты екендігі белгілі болды. Этанолды конверсиялаудың ең тиімді катализаторлары -  мысқұрамды каталитикалық жүйелер болып табылады. Алайда, мысқұрамды катализаторлардың ең негізгі мәселесі, олардың термиялық тұрақтылығының төмен болып келуі болып табылады. 

Сондықтан этанолды ацетальдегидке айналдыру процесі үшін белсенді және термиялық тұрақты катализаторды жасау мәселесі әлі де зерттеуді қажет етеді. Тиімділігі жоғары катализаторларды құрудың маңызды кезеңі тасымалдағыш, белсенді фаза, модификациялаушы қоспалар мен олардың құрылымы мен каталитикалық қасиеттеріне әсер ететін катализаторды дайындау әдісін іздеу болып табылады. Осыған орай бұл кезеңде Сu белсенді компонент ретінде пайдалана отырып, тасымалдағышты таңдау арқылы әр түрлі температурада зерттеулер жүргізген орынды.
1.4 1,1-Диэтоксиэтан синтезі

1,1-Диэтоксиэтан (ДЭЭ), сонымен қатар диэтилацеталь деп те аталады, этанолды дегидрлеу нәтижесінде алынатын құнды органикалық аралық өнім болып табылады. Төмен температуралық қасиеттері мен жеңіл фракциялық құрамы, цетан санының жоғарылауы арқасында 1,1-диэтоксиэтан қоспалар ретінде қолдануға перспективалы отын болып табылады [148-149].

ДЭЭ перспективті отын қосындыларынан басқа парфюмерия мен тамақ өнеркәсібінде [150] еріткіштер мен хош иістендіргіштер түрінде, медицинада дәрілік препараттарға қоспалар ретінде, сондай-ақ полиацетальды шайырлар мен алкилвинилді эфирлерді алуда қолданылады [151]. 

1,1-диэтоксиэтан синтезінде, әдетте, катализатор ретінде күкірт және фосфор қышқылы сияқты күшті бейорганикалық қышқылдармен гомогенді катализ жағдайында жүзеге асырылады [152]. ДЭЭ негізінен ацетальдегидтің этанолмен әрекеттесуі арқылы алынады. Катализаторлар ретінде карбон қышқылдары қолданылады [153]. 1,1-диэтоксиэтанды төмендегі сызбаға сәйкес қышқылдық ортада ацетальдегид пен этанолдың қайтымды реакциясынан алады [154-155]. Алайда ацетальдегидті этилен, ацетилен немесе винил эфирімен алмастыруға болады [156].

                                CH3CОH + 2CH3CH2OH → C6H14О2 + H2O                                  (8)

Ацетальдегид пен этанолды реагенттер ретінде қолданудың артықшылығы: этанолды жаңартылатын көздерден (негізінен қант қамысынан) өндіру, ал ацетальдегидті этанолды дегидрлеу немесе этиленді тікелей тотықтыру арқылы алуға болатындығы [157, 158]. Бұл әдістің кемшіліктері ацетальдегидті тікелей қолданумен байланысты, себебі оны ұзақ уақыт сақтағанда улы болып келеді, одан әрі ол оңай паралдегидке айналады. Бастапқы материал ретінде ацетальдегидті тікелей пайдалануды болдырмау және 1,1-диэтоксиэтан синтезінің тиімділігін арттыру үшін соңғы кезде этанолды ацетальдегидке тотықтыру арқылы дегидрлеуді және оның этанолмен ацетализациясын қоса алғанда, этанолдың ДЭЭ-ға дейінгі бір сатылы тотығуына арналған.
1.4.1 1,1-Диэтоксиэтан синтезі процесінің катализаторлары
Осы жұмыста [159] этанолды конверсиялауда 1,1-диэтоксиэтан синтезін алу процесі зерттелді. Катализаторлар ретінде 350 және 400 ºС температурада және жоғары қысымда 100 (НВКЦ-100), 30 (НВКЦ-30) және 4,9 (HY) түрлі силикат модулі бар цеолит катализаторлары қолданылған. Этанолды 350 ºC реакция температурасында дегидрлеу негізгі бағыт екендігі және түзілген өнімдердің 1,1-диэтоксиэтанға айналуының ең жоғары мөлшері НВКЦ-30 катализаторында байқалған, катализатордың құрамына байланысты 56,7-ден 92,3%-ға дейін өзгерген. Катализаторлардың қышқылдық қасиеттері аммиактың термиялық бағдарламаланған десорбциясы арқылы анықталды. Алынған нәтижелер, негізінен, цеолит катализаторларының қатысуымен 350 ºC температурада 1,1-диэтоксиэтан түзілуіне байланысты этанолдың конверсия дәрежесі жоғарылайтындығын көрсетеді. Температураның 400 ºC-қа дейін көтерілуі этанолдың дегидратация реакциясын жылдамдатады. этанолдың дегидратация реакциясы 400 ºC-қа дейінгі аралықта жеделдейді.

Авторлар [160] өз тәжірибелерінде атмосфералық қысымда, 4 және 20 ºC реакция температурасында этанол мен ацетальдегидтен 1,1-диэтоксиэтанды синтездеу үшін әртүрлі қышқыл катализаторларды (цеолит және аморфты FCC катализаторлары, морденит, монтмориллонит және сульфо-ион алмасу шайыры) зерттеді. Катализаторлар белсенділігіне байланысты басқа да  катализаторлармен салыстырғанда ион алмасу шайыры әлдеқайда жақсы өнімділікті көрсеткен, ол 20 ºC кезінде шамамен конверсия 50% құраған. Авторлар реакцияның механизмін протондардың катализатормен қатар қосылуы спирттің кезекті нуклеофильді шабуылдарына ықпал етеді және аралық жартылай ацеталь мен ацеталь түзілуіне әкеледі деп мәлімдейді.

Келесі [161] жұмыста авторлар құрамында мыс бар 5 және 10% тұндыру әдісімен синтезделген Сu-Mg-Al оксидті катализаторларды зерттеген. Катализаторлар СО2-ТБД және NH3-ТБД, БЭТ, РҚТ әдістерімен сипатталды. Реакцияның негізгі өнімдері: н-бутанол, 1,1-диэтоксиэтан, ацетальдегид, этилацетат, бутиральдегид, 1,1-диэтоксибутан, кротональдегид, метилэтилкетон және диэтилді эфир болды. 1,1-диэтоксиэтанның селективтілігі бутанол мен 1,1-диэтоксиэтанның екі негізгі реакция өнімдері үшін 32-ден 39%-ға дейінгі селективтілікте өскен, бұл мыс жүктемесі мен CuO кристалды мөлшерінің ұлғаюына байланысты болған. Сондай-ақ, бутанолдың селективтілігі үнемі 42-ден 18%-ға дейін төмендеген, ал 10 мас.% Cu кезінде 1,1-диэтоксиэтан максималды мәнге ие болады. Бастапқы өнім болып табылатын ацетальдегид пен 1,1-диэтоксиэтанның селективтілігі судың қатысуымен артқан. 

Биоэтанолдан 1,1-диэтоксиэтанды тікелей өндіру процесін жүргізу үшін [162] жұмыс авторлары гетерогенді перфторосульфонды (ПФС) қышқылының кремний диоксиді катализаторын 4 ºС және 3 атмосфералық қысымда зерттеді. Алдын ала дайындалған SiO2 сіңдіру ПФС тасымалдағышындағы қышқылды полимерлерінің гетерогенизациясы бастапқы ПФС полимерінің қышқылдық қасиеттеріне әсер етпейді, нәтижесінде меншіктік беттік ауданы едәуір артады, бұл қышқылдық-катализделген сұйық фазалық реакцияларда сульфоқышқылды топтарының толық қол жетімділігін қамтамасыз етеді. Авторлар катализаторлардың белсенділігі Бренстедтің күшті қышқылдық орталықтарының санына байланысты екенін анықтаған. Дайын катализаторлардың физика-химиялық қасиеттері NH3-ТБД, СЭМ және ТГТ әдістері көмегімен зерттелген.


[163] жұмыс авторлары екі реакторға және әр түрлі температурада жұмыс істейтін, сәйкесінше мыс (CuО/SiO2) және цеолит (H-Y) катализаторлары бойынша этанолдан 1,1-диэтоксиэтан алуды зерттеді. Эксперименттер 220 ºC және атмосфералық қысым кезінде кварц микрореакторында жүргізілген. Зерттеу нәтижелері этанолдың ДЭЭ-ге айналуы 35%-ға дейін жететінің көрсетті.

Берілген [164] патентте этанолдың конверсиясы аса критикалық жағдайларда, 300-350 ºC температура аралығында және 8,5-15,3 МПа қысымда, шығымы 77,1-74,2 мас.% құрайтын H-формасындағы жоғары кремнеземді цеолит ZSM-5 қатысында зерттелген. Авторлар процестің 250 ºC температурада жүруі этанолдың конверсиясын төмендететінін және температураның 400 ºC-қа дейін көтерілуі этиленнің, этанның және олардың олигомеризация өнімдерінің пайда болуын, осыған байланысты этанолдың дегидратация реакциясы жүретінін атап өтеді.
Осылайша, 1,1-диэтоксиэтан автомобильдің дизельді қозғалтқышына қоспа ретінде қолданыла алады. Бұл процестің кейбір кемшіліктері бар және олар кең зерттеуді қажет етеді. Айта кетерлік жағдай, әрі қарай зерттеуді қажет ететін бірқатар мәселелердің ішінде 1,1-диэтоксиэтанды алу кезінде жоғары селективтілікке қол жеткізу үшін қолайлы реакция жағдайларын таңдау өте маңызды болып табылады.
1.5 Бутанол синтезі
Бутанол (C4H9OH) - түссіз сұйықтық, сивуш майына тән иісі бар. Оның бірнеше изомерлері белгілі: нормальды біріншілік бутил спирті СН3(СН2)3ОН, нормальды екіншілік бутил спирті CH3СН2СН2(ОН)СН3, изобутил спирті (CH3)2СНСН2OН, триметилкарбинол (СН3)3СОН. Бутанол кең ауқымды тауарлық химикаттар ретінде қолданылады және бояулар мен жабындар, еріткіштер мен эфирлер, косметика мен фармацевтика, сондай-ақ бутилкрилат пен метакрилат өндірісіндегі химиялық аралық буын, сутегі өндірісінде, 2-бутоксиэтанолдың синтезі сияқты салаларда кеңінен қолданылады [165, 166]. Соңғы онжылдықтарда сұйық отынды өндіруге және биоотынның перспективті алмастырғыштары ретінде пайдалануға үлкен қызығушылық пайда болды. Көптеген елдерде этанол қазбалы отынды ішінара ауыстыру үшін бензинмен араластырылады [167, 168]. Алайда этанолдың көптеген кемшіліктері бар, ол: суды тез сіңіреді және отын инфрақұрылымында бөлу мен тасымалдау кезінде қиындықтар туғызады және қозғалтқыш технологиясын тот басады [169]. Керісінше, бутанол бензинге құрылымдық жағынан ұқсас және жоғарыда аталған көптеген мәселелерді шеше алады. Бутанол - "жоғары спирт", ол сумен араласпайды, коррозияға ұшырамайды және этанолға қарағанда жоғары энергия тығыздығына ие, бензинге жақын (90 %), бұл оны жоғары октанды отындарға баламалы етеді [170, 171]. Осылайша, бутанол жақсы биоотын потенциалы болып саналады [172]. Бутанолды үш негізгі жолмен алуға болады:

1) АБЭ ретінде белгілі, көмірсулардың ферментациясы (1-ші және 2-ші биомасса);

2) этанолды гербет реакциялары арқылы н-бутанолға дейін дегидратациялау; 

3) синтез газды алу үшін целлюлозалық биомассаны газдандыру және осыдан бутанолды каталитикалық түрде алу 
Алғашқы бутанолдың өндірісі 1916 жылы басталып, Clostridia acetobutylicum бактерияларын қолдана отырып, АБЭ ашыту әдісі (ацетон, бутанол, этанол) қолданылды. Бұл процесс 20 ғасырдың басынан бері белгілі және ацетонды-бутилді ашытумен өнеркәсіптік масштабта жүзеге асырылды. Өндірістің мақсатты өнімі ретінде ацетон болды, бірақ шикізатқа байланысты ацетон бутанолға қарағанда екі есе төмен деңгейде алынды. Кейіннен ацетонмен салыстырғанда бутанолдың жоғары мәні еріткіш ретінде табылғаннан кейін, ол өндірістің негізгі өнімі болды. Мұнай-химия өнеркәсібінде бутанолды әдетте мұнайдан «оксо» процесі арқылы (пропенді гидроформилдеу, одан кейін гидрогенизация, никель-кобальт катализаторларының қатысуымен 130-150 ºС температура диапазонында алады[ 173]. Оксосинтезде пропилен үшін шикізат ретінде 30 МПа-ға жуық жоғары қысымды зиянды улы газ қосымша пайдаланылады және құнының жоғары болуы мен кірістің төмен болуына әкелетін күрделі процесс болып табылады. Бутанол өндіру үшін жаңартылатын шикізатты пайдаланып тікелей ашыту арқылы немесе Гербет реакциясын қолдана отырып, этанолмен қосылысынан бутанол алуға болады. Көптеген соңғы зерттеулер Гербет реакциясына бағытталған және бутанолдың түзілуіне әкелетін әр түрлі қасиеттері бар катализаторлардың бірнеше түрлері әзірленген. Негізінен 1-бутанол Гербет реакциясы арқылы алынады [174]. Бұл эндотермиялық процесс кем дегенде төрт сатыдан тұратын тізбектегі көміртек атомдарының санын көбейту үшін этанол негізіндегі байланыс реакциялары үшін ең қолайлы жол болып табылады:
1) этанолдың ацетальдегидке дейінгі дегидрленуі, 

2) алдольды қосылыс реакциясы,
3) альдол реакциясы кезінде түзілетін өнімдерді дегидратациялау,
4) бутанолды алуда екі сатылы гидрлеу реакциясы [79, стр.3]. 
Этанолдан 1-бутанолды алу реакциясының 2 жолы бар (4-сурет). Бірінші механизм димеризацияны қамтиды, ол С2 көміртегін этанолдың негізгі катализаторымен депротонизациялаудан басталады, содан кейін бұл көміртекті басқа этанолдың С1 көміртегімен байланыстырады. Басқа механизмде этанол ацетальдегидке дейін дегидратацияланады, ол альдолды басқа ацетальдегидпен конденсациядан өтіп, 3-гидроксибутанол түзеді, ол 1-бутанолға дейін гидрленетін кротон альдегидін немесе бутиральдегидті қалыптастыру үшін дегидратацияға және гидрлеуге ұшырайды [175, 176]. Этанолдан бутанолды алу әдісі 5-суретте көрсетілген.
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Сурет 5 – Этанолдан бутанолды алу реакциясы 
Биомассадан алынған бутанол әдетте биобутанол деп аталады және мұнайдан алынған бутанолмен салыстырғанда оның қасиеті бірдей. Қазба отынының негізгі қоры бар елдер саны санаулы болып келеді, бұл оларды өндірудің тұрақсыздығын одан әрі арттырады. Сонымен қатар, парниктік газдар шығарындыларының көбеюі органикалық отынның жағылуына және адамдардың іс-әрекеті нәтижесінде жерді пайдаланудың өзгеруіне байланысты [177, 178]. Бутанолды мотор отынының құрамдас бөлігі ретінде пайдалану идеясы жақын арада пайда болды. Этанолды бутанолға тікелей конверсиялау АБЭ процесіне қарағанда тезірек жүреді және өнімді алу үшін кезеңдер саны аз болып келеді. Бутанолды отын ретінде пайдалану қазбалы отынды тұтынуды және қоршаған ортаға теріс әсер етуді азайтады. Этанолды бутанолға қайта өңдеу технологиясын жасаудағы негізгі проблема бұл процестің селективтілігінің төмендігінде.

1.5.1 Бутанол синтезінің катализаторлары
[179] авторлар ылғал сіңдіру әдісімен белсендірілген көмір тасымалдағышына отырғызылған M-CeO2/AC (M = Cu, Fe, Co, Ni және Pd) катализаторының каталитикалық қасиеттерін зерттеді. Каталитикалық сынақтар реакция жағдайында тұрақты қабаты бар реакторды қолдану арқылы жүргізілді: 250 ºC және 2 МПа (N2) қысымда, мл/сағ·г және N2/этанол = 500:1 (көл/көл) көлемдік сағат жылдамдығында. Синтезделген катализаторлар РҚТ, Н2-ТБТ, Н2-ТБД және ТБ-СО2 көмегімен сипатталды.

Н2-ТБД талдау нәтижелері, металдардан десорбцияланған Н2 мөлшері мынадай ретпен артады: Fe-CeO2/AC (0,096 ммоль/г) < Cu-CeO2/AC (0,102 ммоль/г) < Co-CeO2/AC (0,170 ммоль/г) < Ni-CeO2/AC (0,232 ммоль/г) < Pd-CeO2/AC (0,253 ммоль/г), белсенді металдардың мөлшері бірдей ретпен артады және металдардың сутекті активтендіру қабілетіне сәйкес келеді. Pd-дың болуы CeO2 тотықсыздану температурасын төмендетеді (шамамен 515 ºС), бұл Pd-дің сутекті белсендіруге және таратуға қабілеттілігін көрсетеді. Н-бутанолдың ең жоғары селективтілігі Pd-CeO2/AC катализаторында тиісінше 67,6%, сондай-ақ Н-бутанолға қатысты орташа селективтілікпен 46,2%-ға дейін этанолдың максималды конверсиясы Cu-CeO2/AC катализаторында түзіледі, сәйкесінше 41,3% бұл негізінен этанолды күшті дегидрлену қабілетіне байланысты, бірақ металдық мыстың гидрленуі салыстырмалы түрде белсенділігі төмен. M/AC катализаторлары, мұнда (M = Cu, Fe, Co, Ni және Pd) каталитикалық белсенділік пен Н-бутанолдың селективтілігі нашар болды. Дегенмен, M/AC катализаторларына CeO2 қосу бұл қатты заттардың каталитикалық өнімділігін едәуір жақсартты. CeO2-ні қосу металл дисперсиясын тиімді тиімді түрде арттырады және ацетальдегидтің конденсациясының қамтамасыз етеді. Cu этанолды дегидрлеу үшін ең белсенді болды, бірақ Pd кротональдегидтің аралық қосылысын гидрогенизациялаудың ең үлкен қабілеттілігін көрсетті. Этанолды дегидрлеуде Cu ең жоғары белсенділікті көрсетті, бірақ Pd кротональдегидтің аралық қосылыстарын гидрогенизациялау мүмкіндігін көрсетті.

[180] жұмыста мыс модификацияланған гидротальцит 280 ºС реакция температурасында 3:1 қатынасымен бірге тұндыру арқылы зерттелді. Этанолды 1-бутанолға конверсиялау конденсацияланған фазада 25,4% және 32% селективті шығыммен 350 ºC температурада 5 сағат реакция уақытында катализатор ретінде аралас мыс металының тотығын пайдаланылып, этанолдың конверсиясы сәйкесінше 79,6% жеткен. Модификацияланған материалдар инфрақызыл Фурье түрлендіруі, рентгендік дифракция, БЭТ, электронды парамагниттік резонанс (ЭПР) және ТГТ сияқты спектроскопиялық әдістерді қолдану арқылы сипатталды. РҚТ және ЭПР нәтижелері бастапқы аралас металл оксидінің құрылымында және мыстың тотығу дәрежесінде елеулі өзгерістер болғанын көрсетеді, бұл бірінші каталитикалық цикл кезінде белсенді катализатор бөлшектерінің жоғарылайтынын көрсетеді.
Этанолдың каталитикалық конверсиясынан 1-бутанолды алу үшін бифункционалды катализаторлар [181] жұмыста  зерттелген. CSC 400, 500, 600 немесе  800 ºC кезінде  N2 қатысында 2 сағат, 3 ºC мин-1 қыздыру жылдамдығында термоөңдеу арқылы алынған түйіршіктелген кокос қабықты көміртегіге 5 және 10 мас. % KNO3 отырғызылған. Этанолдан бутанол алу реакциясы кезінде көлемдік реакция жылдамдығы (WHSV) 0,5 гетанол • гкат-1 • сағ-1  құраған. Көміртекті кокос қабықшасының тасымалдағышының құрылымы термоөңдеуден кейін жақсы сақталғаны анықталды, нәтижесінде алынған катализаторлар негіздік және қышқылдық қасиеттерді көрсетті. 10CSC-500 үлгісі C4 қосылыстары үшін 60% селективтілікті және 50% этанолдың конверсиясын беретін жақсы каталитикалық өнімділікті көрсетеді. СЭМ нәтижелері көрсеткендей, C диаметрі шамамен 30 мкм болатын бұрыс блоктар түрінде болған, ал K түрлері С бойымен біркелкі таралған, бұл да рентгендік нәтижелер бойынща расталады. Льюис қышқылдығы бұл материалдарда ең жоғары, ал қышқылдың мөлшері ең жоғары. 0,12-ден (CSC-800) 0,18 (5CSC-800), 0,24 (10CSC-800) және 0,35 (20CSC-800) ммоль г-1, бұл NH3-TБД деректеріне сәйкес. 5CSC-800, 10CSC- көмегімен 800 және 20CSC-800 сәйкесінше 32%, 52% және 58% құрады. 10CSC-800 үлгісі С4 қосылыстары (1-бутанол және бутиралдегид) үшін ең жоғары селективтілікті 55% көрсетеді, ал 20CSC-800 этилен үшін ең жоғары селективтілікті көрсетеді (43%). NH3-TБД деректері 20CSC-800 ең жоғары қышқылдыққа ие екенін көрсетеді. Осылайша, қышқылдық сонымен қатар С4 қосылыстарының түзілуіне ықпал етті, ал негізділік альдол конденсациясында маңызды рөл атқарды, оның жоғары негізділігі С4 қосылыстары үшін үлкен селективтілікке  алып келеді.

Авторлар [182] Cu және Ni негізіндегі әр түрлі каталитикалық жүйелерді гидрлеуші/дегидрлеуші компоненттері ретінде және Mе (Cu немесе Ni)/Mn 2:1 қатынаста қышқылдық-негіздік қасиеттері бар марганец оксидін меншіктік беттік ауданы жоғары  көміртекті тасымалдағыш(HSAG) графитте зерттеді.
Катализаторлар тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығына сәйкес металдардың тиісті нитраттарымен сіңдіру арқылы дайындалды, содан кейін алынған материал реакция басталғанға дейін 1 сағат ішінде 300 ºC температурада сутекпен тотықсыздандырылды. Реакцияны газ фазасында гелий мен этанол ағынын қолдана отырып, 230 ºC және 50 бар қысымда жүргізілген. Катализаторлар РҚТ, TБТ, меншікті бет ауданы, аммиакпен-ТБД, CO2 хемосорбциясы, ПЭМ энергетикалық дисперсиялық рентгендік спектроскопия және рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия (РФС) арқылы сипатталды. Сутегі тотықсызданған дейін 450 ºC температурада гелиймен өңделген 2,5Сu2,5Ni-Mn/HSAG биметалls катализаторы 1-бутанолдың (39%) селективтілігі тұрғысынан марганец оксиді мен Cu-Ni нанобөлшектерімен байланысты күшті негіздердің синергетикалық әсеріне байланысты ең жақсы каталитикалық сипаттамаларды көрсетті.

Берілген жұмыста [183] этанолдың 1-бутанолға тікелей конверсиясы кеуекті металл оксидтерінің (КМО) құрамы бар Cu10Ni10-PMO, Cu20-PMO, Ni20-PMO, MgAl-PMO, Cu10Ni10-HTC, Cu7Ni13-PMO, Cu13Ni7-PMO катализаторларында 180-320 ºС температура аралығында және 80 барель қысым кезінде сыналған. Гидротальцит тасымалдағыштары (HTC) тұндыру әдісімен алынған, құрамында асыл металдары жоқ катализаторлар модульдік әдістермен синтезделген бірқатар гидротальцит прекурсорларын термоөңдеу арқылы алынған. Катализаторлар РҚТ, СЭМ, БЭТ және NH3-ТБД, СО2-ТБД сияқты бірнеше әдістердің сипаттамасымен  зерттелген. Басқа да жоғары спирттермен қатар дегидратация және дегидрлену реакцияларының нәтижесінде 2-этилгексанол, 1-гексанол және 1-октанол, эфирлер, диэтил эфирі және ацетальдегид түзілген. Ең жақсы каталитикалық өнімділікті құрамында мыс және никель бар катализаторлар көрсеткен, нәтижесінде сыналған катализаторлар арасында 320 ºC реакцция температурасында 6 сағат бойы 56% этанолдың конверсиясы кезінде 1-бутанолдың шығымы 22% алынды.

Жұмыс авторлары [184] құрамында Zr бар бета-цеолитті палладий бөлшектерінің қатысуымен этанолдың конверсиясын зерттеді: 1% Pd/Zr-BEA, 1,5% Pd/Zr–BEA, 0,1% Pd/Zr–BEA, 0,3% Pd/Zr–BEA, 0,6% PD/Zr–BEA атмосфералық қысым мен этанолдың 0,15-6,5 гэтанол/(гкат·сағ) берілу жылдамдығымен ағынды реакторда 235 ºС реакция температурасында және бастапқы ылғалды сіңдіру жолымен синтезделді.

Палладийдің ең аз мөлшері бар үлгі ацетальдегид пен диэтил эфирінің пайда болуында өте төмен белсенділік көрсеткен, осы катализатордың қатысында бутанол түзілмейтіні анықталды. СЭМ талдауларына сәйкес, цеолит кристалдарының мөлшері шамамен 2-3 мкм құрайды, бұл анион фторидінің ортасында синтезделген цеолиттерге тән болып келеді. 1 мас.% Pd катализаторының қатысуымен этанолдың конверсиясын зерттеу кезінде келесі реакция өнімдері түзілген: этан, бутан, ацетальдегид, диэтил эфирі, бутанол және этилбутил эфирі; сонымен қатар, бутаналь, бутен және этил ацетатының іздері. ИҚ спектроскопиясының нәтижесі бойынша этанолдың дегидрленуі ацетаттар мен көміртектердің түзілмей 50-100 ºС температурада да жүретінін көрсетеді. Палладийдің әртүрлі концентрациялы катализаторларында бутанолдың селективтілігін салыстыру кезінде 1% Pd/Zr-BEA үлгісі ең оңтайлы екендігін көрсетті.
Сондай-ақ [185] зерттеу жұмысында катализатордың қатысуымен бутанолды алудың белгілі әдісі бар, 1 мас.% Ru және 1 мас.% Pd аралас оксид Mg-Al, (Mg/Al = 3) Ru/Mg-Al және Pd/Mg-Al құрамды катализаторлар 450 °C реакция температурасында және 7,9 сағ-1 жылдамдықта зерттелген. Катализаторлардың кристаллографиялық құрылымы рентгендік дифракция (РҚТ), БЭТ және ТБД-NH3, ТБД-СО2, ТБТ-Н2 әдістерімен анықталды. Негізгі аралас оксидтерге тотықсыздандырылған металды қосу олардың төменгі температурада 1-бутанолдың түзілу қабілетін жақсартады, әсіресе сутегк бар кезде, Mg-Al-дан 15 есеге дейін өнімділікке жетеді.
Жұмыста [186] FeNiOx және LiOH этанолдан бутанол алу реакциясында этанолдың 28% конверсиясы кезінде бутанолдың селективтілігі (>70%) 24 сағатта оңтайлы реакция жағдайында 220 ºC зерттелген. Реакция шарттары: 30 мл этанол, 0,3 г фениокс, автоклавта 0,2 г қоспамен 50 мл, 0,5 МПа N2, 200 ºC 24 сағат ішінде; реакциядан кейін 220 ºC кезінде бутанолдың селективтілігі 71%-дан 90%-ға дейін жоғары көміртекті спирттермен 28% этанолдың конверсиясында түзілген, бұл кейбір асыл металдардың біртекті катализінің өнімділігімен салыстырылған. Этанолды бутанолға айналдыруда Ru, Ir және Mn кешендерінің әртүрлі негіздер мен лигандалардың қатысуымен гомогенді катализаторлары да белгілі [187, 188].

Биоотын өндірудің қазіргі қарқынына сүйене отырып, энергетикалық дағдарыс пен экологиялық мәселелерді шешу үшін жақын болашақта биоотын өнеркәсібі кеңейеді деп күтілуде. Дүние жүзінде биоотын ең көп қолданылатын болады деп күтілуде. Сонымен, этанолдан бутанол-1 алу кезінде реакция механизмін және осы процестің маңыздылығына байланысты жаңа селективті катализаторларды жасау үшін қосымша зерттеулер қажет.
I бөлім бойынша қорытынды

Қазіргі уақытта барлық транспорт отындары мен материалдарының көпшілігі шикі мұнайдан немесе табиғи газдан өндіріледі. Энергетикалық қауіпсіздік пен климаттық жағдайлар өзгерген сайын биоэнергияның қарқынды дамуы, әсіресе жаңартылатын ресурстарға қызығушылық басым болды. Жаһандық жылынумен және қазба байлықтармен байланысты барлық мәселелерді экологиялық және экономикалық жағынан тиімді жаңартылатын ресурстарға ауыстыру арқылы шешуге болады. Биомассадан алынған этанолды қайта өңдеу технологиясын жасау қазіргі өнеркәсіптегі маңызды процестердің бірі болып табылады. Осыған байланысты этанолды конверсиялау елдің тұрақты дамуы үшін аса маңызды. Биоэтанолды пайдаланудың экономикалық артықшылықтарына жаңартылатын ауылдық аумақтарды дамытуды, жұмыс орындарын құруды және ауыл шаруашылығы объектілерінің өсуін қамтамасыз етуді жатқызуға болады. Сонымен қатар экологиялық артықшылықтарға зиянды заттардың азаюы, парниктік газдар шығарындыларының азаюы жатады. Этанолдың каталитикалық конверсиясынан ацетальдегид, сутегі, диэтоксиэтан және т.б. сияқты әртүрлі өнеркәсіптік маңызды өнімдерді алуға болады.

Әдебиеттерде этанолдың ацетальдегидке айналуының екі процесі сипатталған: селективті каталитикалық оттегі немесе ауамен тотығуы және термокаталитикалық дегидрленуі. Тотығу әдісімен салыстырғанда дегидрленудің айқын артықшылықтары бар, оларға мысалы, сірке қышқылы мен көмірқышқыл газына шамадан тыс тотығудың алдын алады,  түзілген ацетальдегид реакцияның жанама өнімдерінен оңай бөлінеді, ал сутектің эквимолярлы мөлшері құнды жанама өнім ретінде алынады. Сонымен қатар, этанолды тотықтырмай дегидрлеу процесі табиғатынан қауіпсіз болып табылады, ал этанол мен оттегінің қоспасы үлкен өндірістік процестер үшін жарылғыштығына байланысты күрделі проблема туғызады. Этанолдың мақсатты өнімге бағытталуы катализаторлардың құрамына, процестің технологиялық режимдеріне де байланысты болып келеді. Мыс оксидінің катализаторлары бұл процесте ең белсенді катализаторлар болып табылады.  SiO2, Al2O3, ZrO2, ZnO тасымалдағыштарына отырғызылған мыс катализаторлары мыс хромитіне негізделген катализаторларға қарағанда экологиялық жағынан таза және алтынға негізделген каталитикалық жүйелерге қарағанда арзанырақ. Тасымалдағыштағы мыс оксидінің мөлшері 0,5-30 мас.% аралығын құрайды. Құрамында 0,5-5 мас.% мыс оксиді бар катализаторлар көміртектенуге аз ұшырайды деп есептеледі. Мыс катализаторын модификациялау каталитикалық белсенділікті жақсартады. Әдебиеттердегі зерттеулерге сүйене келе, этанолдың термоконверсиясынан өнеркәсіптік маңызы бар өнімдерді алу үшін мыс оксидінің төмен пайызды катализаторларын жасауға бағытталуы тиіс екендігі туындайды.

2  ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ

Берілген тарауда катализаторлардың белсенділігін зерттеуде қолданылған қондырғының сипаттамасы, тәжірибе жүргізуге пайдаланылған реактивтер, сонымен қатар есептеулер және олардың физика-химиялық әдістермен өзара байланысы келтірілген.
2.1. Реактивтер мен материалдар
Катализаторларды дайындауға және тәжірибелер жүргізуге арналған материалдар ретінде 1-кестеде келтірілген реактивтер пайдаланылды:
Кесте 1 - Пайдаланылған реактивтер 
	Реактивтер
	Формула
	Компания
	Тазалық дәрежесі

	Этанол
	С2Н5ОН
	ЖШС «Талгар спирт»
	95 %, (тех)

	Мыс (II) нитраты (3-сулы)
	Cu(NO3)2·3H2O
	ЖШС
«Лабхимпром»
	98,0%, (т)

	Никель (II) нитраты (6-сулы)
	Ni(NO3)2· 6H2O
	Sigma-Aldrich, АҚШ
	97,0 %, (т)

	Церий (III) нитраты (6-сулы)
	Ce(NO3)3· 6H2O
	Sigma-Aldrich, АҚШ
	99,0 %, (хт)

	Лантан (III) нитраты (6-сулы)
	La(NO3)3 · 6H2O
	ЖШС «Лабхимпром»
	99,0 %, (хт)

	Аргон
	Ar
	ЖШС «ИхсанТехногаз
	99,99 % (т)

	Гелий
	He
	ЖШС

«ИхсанТехногаз
	99,99 % (т)

	Сутек
	Н2
	ЖШС «ИхсанТехногаз
	99,99 % (т)

	Метан
	СН4
	ЖШС «ИхсанТехногаз
	99,99 % (т)


2.1.1. Катализаторларды дайындау әдістері

Төмен пайызды катализаторлар тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығы бойынша тамшылатып сіңдіру әдісімен дайындалды. 

Тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығына сәйкес тұздардың сулы ерітіндісімен тамшылатып сіңдіру әдісі - бұл тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығы бойынша металл тұздарының ерітінділерімен сіңдіріледі және белсенді фаза «қабықша» түріндегі катализатордың беткі қабатында шоғырланады [189].
Катализаторларды тасымалдағыштың ылғал сыйымдылығына қарай тамшылатып сіңдіру әдісі арқылы алу басқа әдістермен салыстырғанда бірқатар артықшылықтарға ие: салыстырмалы түрде қарапайым, зиянды қалдықтар мөлшерінің аз болуы және төмен пайызды белсенді компонентті тиімді пайдалану, сіңдіру ерітіндісінің жоғалмауы, бұл әсіресе қымбат катализаторларды өндіруде маңызды болып келеді [190].
Монометалды 1-3 мас.% CuО/γ-Al2O3,  1 мас.% CuО/SiO2, 1 мас.% CuО/3А, 1 мас.% CuО/HZSM-5 катализаторлар  тасымалдағыштардың ылғал сыйымдылығы бойынша Сu(NO3)2 · 3H2O сулы ерітіндісімен (МЕМСТ 6-09-02-542-95) тамшылатып сіңдіру әдісі арқылы алынды.
Монометалды 1 мас.% NiО/γ-Al2O3, 1 мас.% La2О3/γ-Al2O3 және 1 мас.% СeО2/γ-Al2O3 катализаторлары сәйкесінше никель Ni(NO3)2 ·6H2O (МЕМСТ 4055-70), лантан La(NO3)3 · 6H2O (МЕМСТ 6-09-4676-83) және церий Се(NO3)3 · 6H2O (МЕМСТ 2323-004-2992-3808-2016) нитраттарының сулы ерітінділерімен γ-Al2O3 тасымалдағышының ылғал сыйымдылығы бойынша тамшылатып сіңдіру әдісімен дайындалды.
Сонымен қатар биметалды CuО-NiО/γ-Al2O3, CuО-La2О3/γ-Al2O3, CuО-СeО2/γ-Al2O3 катализаторларды γ-Al2O3 тасымалдағышының ылғал сыйымдылығы бойынша Сu(NO3)2 · 3H2O (МЕМСТ 6-09-02-542-95), Ni(NO3)2 · 6H2O (МЕМСТ 4055–70), La(NO3)3 · 6H2O (МЕМСТ 6-09-4676-83)  және Се(NO3)3 · 6H2O (МЕМСТ 2323-004-2992-3808-2016) металл тұздары қоспасының сулы ерітінділерімен бірге тамшылатып сіңдіру әдісі арқылы дайындалды. Биметалдық үлгілердегі оксидтердің мөлшері 1 мас.% CuО және 0,5 мас.% NiО, La2О3 және СeО2 құрайды. 
Металл нитраттарын олардың оксидтеріне айналдыру үшін барлық үлгілерді термиялық өңдеу муфельді пеште 300 ºC температурада 2 сағат, содан кейін 500 ºC температурада 3 сағат бойы жүргізілді.
2.2 Каталитикалық сынама жүргізу әдістері
2.2.1 Автоматтандырылған АКҚ-2 ЖҚ қондырғысы

Синтезделген төмен пайызды катализаторлардың белсенділігін тестілеу ағынды каталитикалық қондырғыда (АКҚ-2 ЖҚ) жүргізілді (сурет 6). Бұл қондырғы процесті 1-ден 30 МПа-ға дейінгі қысым кезінде, 50-850 ºС температура аралығында жүргізуге мүмкіндік береді. Этанолды конверсиялау процесін жүргізуге арналған қондырғы келесі негізгі бөліктерден тұрады: газ шығынын реттегіш блогы, сұйық сорғы, тот баспайтын болаттан жасалған реактор, буландырғыш (газ-булы), коммутатор, сепаратор, басқару блогы. Реактордың ішкі диаметрі 1,7 см және ұзындығы 25 см болатын тот баспайтын болаттан жасалған. Катализатордың 2 мл көлемі өлшеніп, реакторға орналастырылады. Алдымен реактор жұқа кварц қабатымен толтырылады, содан кейін 2 мл катализатор реакторға салынады, ал оның үстіңгі жағы кварц қабатымен жабылады. Реактордан шыққан реакция өнімдері ағынды сумен салқындатылған конденсаторға түседі, содан кейін сепараторда реакциялық масса сұйық және газ тәрізді фазаға бөлінеді.

Үлгілерді каталитикалық тестілеу инертті газсыз 200-400 ºС температура аралығында, Р = 0,1 МПа қысымда, этанолдың көлемдік берілу жылдамдығы 0,5 сағ-1 кезінде жүргізілді. Реакция температурасы сатылап (50 ºC қадамымен) 200-ден 400 ºC-қа дейін көтеріліп, әр температурада 1 сағат бойы ұсталды. Әр тәжірибенің соңында сұйық және газ тәрізді өнімдер ГСХ (ГХ Хромос-1000) әдістерімен талданды. 6-суретте автоматтандырылған ағынды каталитикалық қондырғының АКҚ-2 жалпы сызбасы берілген.
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1 - реактор; 2 - реактор термопарасы; 3 - сұйық сорғы; 4 - газ шығынын реттегіш блогы; 5 - басқару блогы; 6 - коммутатор; 7 - сепаратор; 8 - конденсат жинағышы

Сурет 6 – Ағынды каталитикалық қондырғы (АКҚ-2)
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Сурет 7 – Автоматтандырылған ағынды каталитикалық қондырғы (АКҚ-2)
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1 - пеш; 2 - контейнер; 3 - катализатор; 4 - термопара пеші; 5 - апаттық термопара; 6 - сүзгі; 7 - кіріс; 8 - шығыс; 9 - реактор термопарасы
Сурет 8 – Реактордың блок-сызбасы
2.2.2 Газ тәрізді және сұйық реакция өнімдерін талдау

Реакция өнімдері хроматография әдісімен Хромос ГХ-1000 хроматографында және Agilent 7890/5975C ГХ-МС сұйық хроматография-масс-спектрометрінде талданды. Этанолды конверсиялау реакциясының газ тәрізді өнімдерінің құрамы екі түтікшелі жылу өткізгіш детекторы негізіндегі ГХ Хромос-1000 (Ресей) газ хроматографының көмегімен анықталды. H2, O2, N2 қоспасының компоненттері CaA цеолитімен толтырылған орамалы түтікше арқылы шығарылады (ұзындығы 1 м және диаметрі 2 мм). Түтікшенің температурасы 20 ºС/мин өзгеру жылдамдығымен 50-ден 240 ºС-қа дейін көтерілді. Инжектор мен детектордың температурасы сәйкесінше 200 және 250 °C құрайды. Бұл түтікше үшін аргон тасымалдағыш газ ретінде қолданылады. 
Газ ағынының жылдамдығы: аргон 20 мл/мин, сутегі 20 мл/мин, ауа 200 мл/мин. HP-PLOT Q түтікшесі (ұзындығы 2 м, диаметрі 3 мм) CH4, CO2  және CO бөледі. Абсолютті калибрлеу әдісі арқылы сапалық және сандық талдаулар жүргізілді. Газ тәрізді өнімдерге талдау әр 15 минут сайын реакция температурасында жүргізілді. Реакциялық сынаманы жүргізу кезінде нәтижелер әр температура үшін кемінде 3 рет тіркелді.

Сұйық фракцияларды талдау «ГХ Хромос-1000» хроматографының көмегімен анықталды: капиллярлық түтікше (HP-FFAP), ұзындығы 50 м, ішкі диаметрі 0,32 мм, жұмыс температурасы 15 ºC/мин қыздыру жылдамдығымен 75-тен 200 ºC-қа дейін болады. Буландырғыш температурасы 150 °С. Тасымалдағыш газдың (гелий) шығыны 30 мл/мин құрады. Түтікшеден шығатын компоненттердің концентрациясы жалын ионизациялы детекторының көмегімен анықталды. Сұйық фракцияны талдау әр 30 минут сайын жүргізілді. Сұйық фазада метанол, этанол, ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан, пропанол, этилацетат, бензол, бутанол, изобутанол, толуол, этилбензол, ксилол, гексанол және т.б түзіледі. Қолданылған хроматографтардың суреттері 9 және 11-суретте көрсетілген.
[image: image9.jpg]


[image: image10.jpg]



Сурет 9 – Сұйық фракцияны анықтауға арналған хроматограф ГХ Хромос-1000
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Сурет 10 – Хроматографқа сұйықтықтарды енгізуге арналған HTA автосамплері
Алынған сұйықтықты хроматографқа енгізу 10-суретте көрсетілген HT2100H (HTA, Италия) маркалы автоматты дозаторда жүргізілді. Үлгінің көлемі 1 мкл құрады.
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Сурет 11 – Сұйық хромато-масс-спектрометр Agilent 7890/5975С ГХ-МС

Сондай-ақ, сұйық өнімдер квадрупольдық детектормен электронды соққыны иондау әдісімен кері үрлейтін капиллярлық инжектормен жабдықталған Agilent 7890/5975 ГХ-МС (АҚШ) хромато-масс-спектрометрінде талданды. Температура диапазоны +4 ºC-тан +450 ºC-қа дейінгі аралықты, қыздыру жылдамдығы 100 ºC/мин құрайды.
2.2.3 Есептеулер
Таза заттарға арналған Хромос бағдарламалық жасақтамасын қолдана отырып, хроматографиялық шыңдарды есептеу кезінде тиісті өнімдерге арналған калибрлеу қисықтары жүргізілді. Микрошриц арқылы хроматографқа таза компоненттердің немесе белгілі бір концентрациясы бар заттар қоспасының дәл өлшенген мөлшері енгізілді. Калибрлеуді құру үшін жұмыс концентрациясының диапазонында бірнеше қоспалар алынды. Әр қоспаның бірнеше екпелері жасалды. Әрбір компонент үшін калибрлеу коэффициенттері есептелді. Калибрлеу коэффициенттері ең кіші квадраттар әдісі бойынша есептеліп, келесі теңдеулер арқылы жүргізілді:

                                      Qi = Fi (Si)
                                                                   (9)

                                                            [image: image14.png]CP = Fy(S) - L=



                                                                                     (10)

мұндағы, Сi – компоненттің қажетті концентрациясы;
Fi (Si) – градуирлеу функциясы;

Si – компоненттің ауданы (немесе биіктігі);

Көлем, сұйылту – хроматограмма паспортындағы өрістер.
Ең кіші квадраттар әдісі бойынша есептелген концентрациялар калибрлеу кезіндегі мәндерге мүмкіндігінше жақын болатын функцияның параметрлері таңдалады.
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                                                                                     (11)
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                                           (12)
мұндағы, [image: image21.png]


– қайтқан байланыс негізіндегі есептелген концентрациясы;

[image: image23.png]Y



 – калибрлеу қоспасындағы белгілі концентрациясы;

R – жалпы стандартты  ауытқу.

Этанолдың конверсиясының мәні, өнімнің селективтілігі және шығуы сәйкесінше (13), (14) және (15) келесі теңдеулер бойынша талданды. Өнімнің шығымы келесі формула бойынша есептелді:
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                                                  (13)

Этанолдың конверсиясы тұтынылатын этанолдың массасы реакторға берілетін этанолдың массасына бөлінген қатынасымен анықталады:
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Бұл жағдайда i өніміне қатысты селективтілік келесі түрде анықталады:
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                                       (15)
2.3 Катализаторлардың физика-химиялық қасиеттерін зерттеу
N2 адсорбциясы. Әзірленген катализаторлар мен тасымалдағыштардың меншіктік бетінің ауданы, кеуектердің мөлшері мен кеуектердің көлемі сияқты физикалық сипаттамалар BEL Japan Inc. автоматты құрылғысында – 196 ºС температурада және BELSORP-mini II қондырғысында аргонның жылулық десорбциясында азотты адсорбциялау әдісімен анықталды. Үлгіні сынар алдында зерттелетін материалдың бетіне сіңірілген газдар мен буларды шығару мақсатында  берілген температурада тұрақты газ ағынында үлгіні қыздырып газсыздандыру жүргізіледі. Қысым датчигі - 0,666 Па/мин құрайды. Катализатордың массасы - 2,92 грамм, жұмыс уақыты - 3 сағатты құрайды. Қаныққан бу қысымы 102,19 кПа. Vm = 30,563 см3 (STP) г-1. Меншіктік беттік ауданы БЭТ теңдеуінің көмегімен есептеледі.
Сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ). Катализатордың сыртқы морфологиясы JED 2300 рентгендік сәулеленудің энергодисперсивті детекторы бар JEOL JSM-6390 LA моделінде сканерлеуші электронды микроскопия әдісімен зерттелді. Катализаторлардың тұнбасы СЭМ әдісімен зерттеу үшін көміртегі таспасына түсірілді. Сонымен қатар, микрофотографиялар 30 кВ үдеткіш кернеуде қолданылды. Элементтердің катализаторлар бетінде таралуы стандартты емес ZAF әдісін қолдана отырып, 3.62.07 (JEOL Engineering) версиялы Analysis Station бағдарламасы көмегімен жүзеге асырылды.
Рентгенқұрылымдық талдау (РҚТ). Катализаторлардың фазалық құрамын зерттеу CuKα сәулеленуі бар автоматтандырылған Miniflex 600 («Rigaku», Жапония) рентген дифрактометрінде рентген құрылымдық талдау (РҚТ) әдісімен және дифракцияланған сәуледе графит монохроматорымен жүргізілді. Өлшеу шарттары: сканерлеу қадамы - 0,1º, сигналдың жинақталу уақыты 3 сек/нүктеде. 2θ сканерлеу аймағы сканерлеу жиілігі 2 ºC/мин 0,04 ажыратымдылығымен 5-тен 80-ге дейінгі диапазонды қамтиды. Алынған дифракция үлгілері PDF-2, PDF-4 мәліметтер базасы мен POWDERCELL 2.4 толық профильді талдау бағдарламасының көмегімен түсіндірілді. 
Термогравиметриялық және дифференциальдық жылулық талдау (ТГТ). Катализаторлардың дифференциалды термиялық және термогравиметриялық талдауы STA 449 Jupiter (NETZSCH) көмегімен анықталды. Катализаторлардың 4-10 мг-ды құрайтын мөлшері 25-тен 900 ºC-қа дейінгі температура диапазонында 5 К/мин қыздыру жылдамдығында, тасымалдағыш газ ретінде аргонның әсерін қолдану арқылы жүзеге асырылды. Масс-спектрлер QMS 403С Аeolos префиксінде тіркелді.
Сутекпен температуралы-бағдарламаланған тотықсыздандыру (Н2-ТБТ). Үлгілердің реакциялық қабілеттілігін газдарды дайындау жүйесі, трубкалы пеші және жылуөткізгіштік детекторы бар ағынды реакторды (ішкі диаметрі 4 мм) қамтитын УСГА-101 (Ресей) хемосорбциялық анализаторында температуралық-бағдарламаланған тотықсыздану (Н2-ТБТ) әдісімен зерттелді. Үлгі (100 мг, фракциясы 0,30-0,50 мм) алдын ала аргонмен 480 ºC температурада 40 минут бойы тазартылды, содан кейін кезекпен 50 ºC-қа дейін салқындатылды. Содан соң үлгі 10 ºC/мин қыздыру жылдамдығымен 50-ден 950 ºC-қа дейінгі температура диапазонында 30 мл/мин берілу жылдамдығымен 10 көл.% аргон мен сутегі қоспасы (5 көл.% Н2 және 95 көл.% Ar) ағынында  қыздырылды. Ары қарай үлгілер 15 ºC/мин жылдамдықпен 100 ºC-қа дейін салқындатылды. Газ қоспасына талдау жылу өткізгіштік детекторының көмегімен жүргізілді. H2-TБТ талдау деректері Жану проблемалары институтының «Тотығу катализі» зертханасында алынды. Бұл қондырғы 12-суретте көрсетілген.
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Сурет 12 – УСГА-101 хемосорбциялық талдағышы
Аммиакпен температуралы-бағдарламаланған десорбциялау (NH3-TБД). Катализатордың беткі қабатының қышқылдылығы УСГA-101 хемосорбциялық талдау жүйесін қолдану арқылы (Ресей) аммиактың (NH3-TБД) температуралық бағдарламаланған десорбциясымен анықталды. Катализатордың мөлшері 0,1 г (фракциясы 0,30-0,50 мм) мен 0,03 г шыны мақта кварцты реакторға салынды. Катализатор 512 ºС температурада гелий ағынында 139 минут 20 мл/мин жылдамдықпен алдын ала өңделді, содан соң 60 ºС температураға дейін салқындатылды. Үлгі 7% NH3/N2 қаныққан және физикалық адсорбцияланған аммиак гелий газының ағынымен 60 минут бойы десорбцияланған. TБД қисық сызықтары температураның сызықтық көтерілу жылдамдығы минутына 8-ден 60 ºC-қа дейінгі гелий ағынында (8 мл/мин) тіркелді. Жану проблемалары институтының «Тотығу катализі» зертханасында NH3-TБД аналитикалық мәліметтері алынды.
3 ЭТАНОЛДЫҢ ТӨМЕН ПАЙЫЗДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДАҒЫ ТЕРМОКОНВЕРСИЯСЫ
Бұл бөлімде этанолдың төмен пайызды оксидті катализаторлардағы термоконверсиясын зерттеудің тәжірибелік нәтижелері келтірілген. Этанолдың термоконверсиясы бағытына катализаторлар құрамының, тасымалдағыш және модификациялаушы қоспалар табиғатының, температураның және реакцияның көлемдік жылдамдығының әсері зерттелді.

3.1 Этанолдың конверсиясына тасымалдағыштың табиғатының әсері
Катализатордың каталитикалық белсенділігі мен тұрақтылығы тасымалдағыштың табиғатымен тығыз байланысты [191]. Өнеркәсіптік катализаторлар үшін тасымалдағыш ретінде синтетикалық тасымалдағыштар кеңінен қолданылады, себебі табиғи саздармен салыстырғанда бірнеше артықшылықтарға ие: тұрақты химиялық құрамының болуы, кеуекті құрылымдарын реттеу мүмкіндігі және жоғары белсенді катализаторды алу, катализаторды кез-келген формада алу мүмкіндігінің болуы [192]. Сондықтан біздің зерттеулерімізде белсенді фазаны қолдану үшін тасымалдағыш ретінде 3А, HZSM-5, НУ цеолиттері, сонымен қатар алюминий және кремний оксидтері (Al2O3, SiO2) көптеген химиялық процестерде, әсіресе тотығу катализінде кеңінен қолданылуына байланысты таңдап алынды.
Этанолдың тасымалдағыштардағы конверсиясын зерттемес бұрын, этанолдың термоконверсиясының катализаторсыз тәжірибесі жүргізілді. Бос тәжірибе - бұл талданатын затсыз реакцияны жүргізу [193]. Біздің жағдайда, бұл катализаторсыз және тасымалдағышсыз этанолдың термоконверсиялық реакциясы (3А, HZSM-5, НУ, Al2O3, SiO2) болып табылады.

Алынған нәтижелер тасымалдағыштардың қатысуынсыз 200-300 оС температура аралығында этанолдың конверсиясы жүрмейтінін көрсетті, ал 350 оС-тан бастап реакция өнімдерінде көміртегі диоксиді пайда болады, бұл кезде этанолдың конверсиясы 5% құрады (2-ші кесте).

Кесте 2 - Этанолдың катализатор қатысынсыз термоконверсиясы
	Үлгілер

	Т,оС
	ХEth,
 %
	Реакция өнімдерінің концентрациясы, об.%

	
	
	
	Н2
	СО
	СО2
	СН4
	С2Н6
	АА
	ДЭЭ
	Н-Бутанол

	Катализа-торсыз
	200
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	250
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	300
	0,5
	-
	-
	іздер
	-
	-
	-
	-
	-

	
	350
	5,0
	-
	-
	2,0
	-
	-
	-
	-
	-


Әрі қарай, этанолдың термоконверсиясы реакциясында тасымалдағыштар (3А, HZSM-5, НУ, Al2O3, SiO2) атмосфералық қысым мен көлемдік реакция жылдамдығы 0,5 сағ-1 кезінде және 200-400 ºC (50 ºC қадамымен) температура аралығында зерттелді. Алынған нәтижелер 3-кестеде келтірілген.
Нәтижелер тасымалдағыштың табиғатына қарамастан (3А, HZSM-5, НУ, Al2O3, SiO2) 200-400 ºC температура аралығында өнеркәсіптік маңызды өнімдер - ацетальдегид, сутегі және этилен, сондай-ақ басқа да өнімдердің аз мөлшерде пайда болуы этанолдың дегидрлену реакциясы арқылы жүретіндігін көрсетті. 

Алайда, [194] әдебиетке сәйкес ацетальдегид пен сутектің эквимолярлы мөлшері түзілуі керек болғанымен ацетальдегидтің мөлшері сутектің мөлшерінен аз түзіледі. Ацетальдегидтің аз мөлшерінің түзілуін, оның ары қарай көміртегі оксиді мен метанға дейінгі ыдырауымен түсіндіруге болады. НУ пен HZSM-5 цеолиттерінде және оксидтерде этанолдың этиленге дейінгі дегидратациялануы реакциясы жүреді. Оның ең жоғарғы концентрациясы (52,2 көл.%) НУ цеолитінде 350 ºС реакция температурасында байқалады.

Кесте 3 - Этанолдың конверсиясындағы тасымалдағыш табиғатының әсері
	Тасымалдағыштар
	Тр, оС
	Өнімдердің концентрациясы, көл.%

	
	
	Н2
	СО
	СО2
	СН4
	С2Н6
	С2Н4
	АА

	3А
	200
	13,2
	2,6
	0,2
	-
	-
	-
	-

	
	250
	16,3
	2,64
	0,5
	-
	-
	-
	0,13

	
	300
	11,4
	2,8
	0,7
	-
	-
	-
	0,35

	
	350
	9,2
	2,8
	0,4
	-
	-
	-
	0,4

	
	400
	8,3
	2,7
	0,3
	-
	-
	-
	1,0

	HZSM-5
	200
	0,5
	-
	0,6
	-
	-
	-
	0,3

	
	250
	14,4
	2,6
	1,2
	0,3
	-
	13,0
	2,0

	
	300
	26,4
	2,7
	2,8
	1,0
	-
	19,3
	1,1

	
	350
	10,8
	-
	4,0
	1,2
	-
	49,0
	-

	
	400
	2,9
	-
	3,1
	1,5
	-
	39,6
	-

	HY
	200
	3,5
	2,8
	2,7
	-
	-
	-
	1,1

	
	250
	16,0
	2,7
	4,2
	2,0
	-
	10,7
	0,7

	
	300
	7,0
	2,6
	0,6
	-
	-
	17,5
	0,02

	
	350
	1,6
	2,7
	4,8
	0,3
	-
	52,2
	0,3

	
	400
	1,1
	2,7
	3,2
	0,4
	-
	45,4
	0,26

	SiO2
	200
	3,8
	-
	0,2
	0,1
	0,2
	
	2,5

	
	250
	44,0
	-
	0,7
	0,33
	0,4
	
	1,8

	
	300
	33,0
	-
	1,2
	1,1
	9,5
	
	1,5

	
	350
	15,3
	-
	1,1
	1,0
	1,7
	
	0,1

	
	400
	13,0
	-
	0,8
	0,6
	0,5
	
	-

	Al2O3
	200
	9,7
	-
	0,5
	-
	-
	-
	0,35

	
	250
	49,1
	-
	0,8
	-
	-
	-
	2,9

	
	300
	29,0
	-
	1,0
	-
	-
	-
	6,0


3-кестенің жалғасы

	
	350
	10,6
	-
	1,2
	-
	-
	4,0
	0,2

	
	400
	1,7
	-
	1,4
	0,4
	-
	7,2
	-


13-суретте көлемдік жылдамдық W = 0,5 сағ-1 кезінде реакция температурасының 200-400 ºС-қа өзгеруімен ацетальдегид пен сутектің концентрациясының тәуелділігі көрсетілген. 13 а және б суреттерінен зерттелген тасымалдағыштардың ішінде ең белсендісі γ-алюминий оксиді екені белгілі болды, онда концентрациясы 6 көл.% ацетальдегид (300 ºС кезінде) және сутегінің (250 ºС кезінде) концентрациясы 49,1 көл.% түзілді.

Этанолды ацетальдегидке дейін конверсиялау реакциясында 300 ºС реакция температурасы кезінде белсенділігі бойынша зерттелген тасымалдағыштарды келесі қатарға орналастыруға болады: γ-Al2O3 (6,0 көл.%) > SiO2 (1,5 көл.%)  > HZSM-5 (1,2 көл.%) > 3А (0,4 көл.%).
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Сурет 13 – Тасымалдағыштардағы этанолдың ацетальдегид (а) және сутекке дейінгі (б) термоконверсиясы

Алынған нәтижелер бойынша этанолды дегидрлеуде зерттелген тасымалдағыштар арасында (3А, HZSM-5, НУ, Al2O3, SiO2) оксидті тасымалдағыштар белсенді екенін көрсетті. Реакция өнімдерінде ацетальдегид пен жоғары концентрацияда сутектің түзілуі байқалады. Этанолдың термоконверсиясындағы тасымалдағыштардың белсенділігіне реакция температурасы әсер етеді. Ең тиімді температура аймағы 230-320 оС аралығында болып табылады.
3.2 Тасымалдағыш табиғатының мыс оксидінің белсенділігіне әсері
Тамшылатып сіңдіру әдісімен тасымалдағыштарға (3А, HZSM-5, Al2O3, SiO2) мыс оксидінің 1 мас.% құрамы отырғызылды. Мыс оксидінің таңдалу себебі CuO негізіндегі катализаторлардың этанолды органикалық синтездің құнды өнімдеріне (ацетальдегид, сутегі және т.б.) дейін конверсиялау бірқатар жұмыстарда белсенді болуымен негізделді. Мыс негізіндегі катализаторлар этанолдың каталитикалық дегидрлеу процесінде жоғары белсенділік пен селективтілікті көрсететіні әдебиеттерден белгілі [196, 197]. Сонымен қатар, мыс құрамды катализаторлар құнының төмен болуы басқа катализаторлармен (Pt, La және т.б.) салыстырғанда тиімді болып табылады. Мыс оксидінің белсенділігіне тасымалдағыштар табиғатының әсерін зерттеу үшін келесідей катализаторлар синтезделді: 1 мас.% CuO/HZSM-5, 1 мас.% CuO/SiO2, 1 мас.% CuO/Al2O3, 1 мас.% CuO/3A.
Этанолдың термоконверсиясында синтезделген катализаторлардың белсенділігін тестілеу W = 0,5 сағ-1 көлемдік жылдамдықта, 200-400 ºС температура аралығында жүргізілді. Этанолдың сұйық және газ тәрізді өнімдерге конверсиялану дәрежесіне процестің температурасы мен катализаторлардың табиғатының әсерін зерттеу нәтижелері 14-17 суреттерде келтірілген.

14-суретте келтірілген нәтижелерден 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторында этанолдың термоконверсиясы реакциясының газ құрамды өнімдерінде сутек, көміртегі оксиді, этан, метан түзіледі. Сутектің басым мөлшерінің түзілуі этанолдың ацетальдегид пен сутекке дегидрлену реакциясының жүруімен түсіндіріледі.
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Сурет 14 – Этанолды реакцияның газ тәріздес (а) және сұйық (б) өнімдерге дейін конверсиялауда 1 мас.% CuO/Al2O3 катализатор белсенділігіне реакция температурасының әсері
Реакция өнімдеріндегі сутектің концентрациясы реакция температурасының жоғарылауымен 200-ден 400 ºC-қа дейін артады. Сутектің ең көп мөлшері (40%) 350 ºC реакция температурасында байқалады. Реакцияның сұйық өнімдерінде ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан, бутанол түзіледі. Ацетальдегидтің ең жоғарғы концентрациясы (15,4 көл.%) құрайды, сондай-ақ сутектің жоғарғы концентрациясы реакция температурасы 350 ºС кезінде байқалады.

Алайда, ацетальдегидтің мөлшері сутектің мөлшерінен аз түзіледі, бұл 16 реакцияға сәйкес ацетальдегидтің ары қарай этанол молекуласымен әрекеттесіп, 1,1-диэтоксиэтанды түзуін көрсетеді [131]:
                            2C2H5OH + CH3COH → C6H14О2 + H2O                                    (16)            

және ацетальдегид бутанол түзе отырып одан әрі трансформацияланады:

                      CH3COH → CH3-СНОН-СН2-СОН                                          (17)
                CH3-СНОН-СН2-СОН → CH3-СН=CH-COH + H2О                                            (18)

                                             CH3-СН=CH-COH + H2→ CH3-СН2-CH2-COH                        (19)

        CH3-СН2-CH2-COH + H2→ CH3-СН2-CH2-CH2-COH                           (20)
Этанолдың термоконверсиясын 1 мас.% CuO/SiO2 катализаторында зерттеу реакцияның газ тәріздес өнімдерінде негізінен этилен пайда болатындығын көрсетті.
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Сурет 15 – Этанолды реакцияның газ тәріздес (а) және сұйық (б)өнімдерге дейін конверсиялауда 1 мас.% CuO/SiO2 катализатор белсенділігіне реакция температурасының әсері
Этилен 21-ші реакцияға сәйкес этанолдың дегидратациясы арқылы түзіледі:
                                   C2H5OH → C2H4 + Н2О                                              (21)

Этиленнің ең көп мөлшері реакция температурасы 350 ºС кезінде 37,1 көл.% түзіледі. 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторымен салыстырғанда сұйық реакция өнімдерінде шығымдылығы аз ацетальдегид, бутанол және 1,1-диэтоксиэтан түзіледі. 
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Сурет 16 – Этанолды реакцияның газ тәріздес (а) және сұйық (б) өнімдерге дейін конверсиялауда 1 мас.% CuO/HZSM-5 катализатор белсенділігіне реакция температурасының әсері
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Сурет 17 – Этанолды реакцияның газ тәріздес (а) және сұйық (б) өнімдерге дейін конверсиялауда 1 мас.% CuO/3А катализатор белсенділігіне реакция температурасының әсері
1 мас.% CuO/3A және 1 мас.% CuO/HZSM-5 цеолиттік катализаторларында реакцияның газ өнімдерінде сутегі, көміртегі оксиді, метан, этан және этилен түзіледі. Этиленнің ең жоғарғы концентрациясы 1 мас.% CuO/HZSM-5 катализаторында 350 ºС реакция температурасында 25% түзіледі. Сұйық реакция өнімдерінде ацетальдегид, бутанол және диэтоксиэтан да түзіледі. Алайда, 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторымен салыстырғанда концентрациясы аз болып келеді.
Осылайша, этанолдың термоконверсиясы реакциясында әртүрлі табиғаттағы (γ-Al2O3, SiO2, HZSM-5) тасымалдағыштардағы мыс құрамды катализаторлардың каталитикалық қасиеттерінің нәтижелері алынды. Мыс катализаторларында этанолдың ацетальдегид пен сутекке дегидрлену реакциясы тасымалдағыштың табиғатына тәуелсіз түрде жүретіні анықталды. Сондай-ақ, түзілген өнімдердің құрамында ацетальдегидті трансформациялауда 1,1-диэтоксиэтан және бутанол өнімдері пайда болады. Кремний оксиді және HZSM-5 сияқты қышқылдық қасиеттері бар тасымалдағыштарда этанолдың этиленге дейінгі дегидратациялану реакциясы дегидрлену реакциясымен қатар жүреді. Зерттеулердің нәтижелерінен одан әрі тестілеу үшін тасымалдағыш - алюминий оксиді (γ-Al2O3) таңдалды.
3.3 Этанолдың термоконверсиясында алюминий оксидіне отырғызылған монометалды катализаторларды зерттеу
Никель, церий және лантан оксидтері тиімді тасымалдағыш - алюминий оксидіне (γ-Al2O3) отырғызылды, олар мыс құрамында катализаторлардың белсенділігін жақсарту үшін модификатор ретінде жиі  қолданылады. Тасымалдағыштағы оксидтердің құрамы 1 мас.% болды. Синтезделген катализаторлар: 1 мас.% СeО2/Al2O3, 1 мас.% NiО/Al2O3 және 1 мас.% La2О3/Al2O3 этанолдың термоконверсиясында 200-400 оС температура аралығында 0,5 сағ-1 көлемдік жылдамдықта зерттелді. Алынған нәтижелер 4-кестеде келтірілген.
Кесте 4 - Этанолдың термоконверсиясында монометалды катализаторлардың белсенділігіне реакция температурасының әсері
	1 мас.% тасымалдағыштағы катализаторлар
	Реакция температу-расы, ºС
	Реакция өнімдерінің концентрациясы, көл.% 

	
	
	Н2
	СО
	СО2
	СН4
	С3Н8
	С4Н10
	АА
	ДЭЭ
	Бутанол

	СeО2/Al2O3
	200
	0,4
	3,0
	0,1
	-
	-
	-
	0,2
	-
	-

	
	250
	0,4
	2,8
	0,8
	-
	-
	-
	0,4
	-
	0,03

	
	300
	0,6
	4,0
	2,9
	0,1
	-
	-
	0,8
	-
	-

	
	350
	1,0
	4,1
	0,7
	0,13
	-
	0,27
	2,9
	-
	0,1

	
	400
	1,2
	4,2
	0,5
	0,1
	0,2
	0,01
	5,8
	-
	0,13

	NiО/Al2O3
	200
	2,0
	5,0
	0,7
	-
	-
	-
	0,3
	-
	-

	
	250
	3,8
	9,0
	0,9
	0,4
	-
	-
	0,6
	-
	-

	
	300
	4,6
	3,2
	1,6
	0,17
	0,02
	-
	2,9
	-
	-

	
	350
	9,5
	2,7
	2,5
	-
	0,12
	-
	6,1
	-
	0,06


 4-кестенің жалғасы

	
	400
	18,9
	2,0
	2,8
	-
	0,81
	1,1
	0,6
	-
	-

	La2О3/Al2O3
	200
	0,4
	3,0
	0,7
	-
	-
	-
	0,2
	-
	-

	
	250
	0,7
	4,4
	1,1
	0,1
	-
	-
	0,5
	-
	0,05

	
	300
	2,4
	3,0
	2,7
	0,15
	0,1
	-
	2,8
	-
	0,06

	
	350
	5,7
	31,0
	3,7
	0,36
	0,15
	0,33
	4,3
	-
	0,07

	
	400
	4,8
	-
	0,1
	-
	0,45
	1,3
	0,5
	-
	0,05


1 мас.% СeО2/Al2O3 катализаторының белсенділігі 200-300 ºC температура диапазонында төмен болып табылады, бірақ оның белсенділігі реакция температурасының 350 және 400 ºС-қа дейін жоғарлауымен артады. Сұйық реакция өнімдерінде сәйкесінше 2,85 және 5,84% көлемінде ацетальдегид түзіледі.

1 мас.% СeО2/Al2O3 катализаторымен 1 мас.% La2О3/Al2O3 белсенділігі ұқсас. Церий мен лантан оксидтерімен салыстырғанда никель оксиді жоғары каталитикалық белсенділікті көрсетеді. Реакция температурасы 200-ден 400 ºС-қа дейін көтерілгенде 1 мас.% NiО/Al2O3 активтілігі артады, реакцияның газ өнімдерінде басқа реакция өнімдерімен (көміртегі оксидтері, алкандар) салыстырғанда сутектің концентрациясы 2-ден 18,9 %-ға дейін жоғарлайды. Сонымен бірге ацетальдегидтің ең жоғарғы концентрациясы (6,1%) 1 мас.% NiО/Al2O3 катализаторында түзіледі.
Осылайша, жүргізілген зерттеулердің нәтижелері бойынша этанолдың конверсиясында церий, лантан және никель оксидтері мыс оксидімен салыстырғанда аз белсенділікті көрсетті. Сондықтан никель, лантан және церий оксидтерін этанолдың конверсиясында белсенді орталық ретінде қарастыруға болмайды.

3.4 Тасымалдағыштағы мыс оксидінің құрамын өзгерту және оның этанолдың термоконверсиясындағы катализатордың белсенділігіне әсерін зерттеу
Этанолды термоконверсиялауда 200-400 ºС температура диапазонында катализатордың жұмыс жасау тиімділігіне Al2O3 тасымалдағышына отырғызылған мыс оксиді құрамының әсері зерттелді. Мыс оксидінің әртүрлі құрамы бар катализаторлар дайындалды, олар: 0,5 мас.% CuO/Al2O3,  1 мас.% CuO/Al2O3, 2 мас.% CuO/Al2O3 и 3 мас.% CuO/Al2O3. Синтезделген катализаторлар этанолдың термоконверсиясында 200-400 ºC температура аралығында зерттелді. 18-суретте этанолдың термоконверсиясы реакциясының өнімдеріндегі сутектің концентрациясына реакция температурасы мен тасымалдағыштағы мыс оксиді құрамының әсері көрсетілген. Мыс катализаторлары қатысында сутек бірнеше реакциялар арқылы түзілуі мүмкін [198-199]. Этанолдың ацетальдегидке және сутекке дегидрленуі берілген 22-ші реакция бойынша түзіледі:
                                       C2H5OH → CH3COH + Н2                                      (22)

Түзілген ацетальдегид одан әрі метан мен көміртегі оксидіне ыдырайды, 23-ші реакция:
                                                CH3COH → СН4 + СО                                                                     (23)


Әрі қарай, көміртегі моноксиді сумен әрекеттесіп, 24-ші реакцияда көрсетілгендей сутек пен көмірқышқыл газын түзеді:
                                                СО + Н2О → СО2 + Н2                                             (24)
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Сурет 18 – Реакция температурасының және тасымалдағыштағы мыс оксидінің реакция өнімдеріндегі сутектің концентрациясына әсері
18-суреттен тасымалдағыштағы мыс оксидінің жоғарлауы сутектің максималды түзілу температурасының 50 ºC-қа дейін төмендеуіне алып келеді. Сутектің ең жоғарғы концентрациясы 3 мас.% CuO/Al2O3 катализаторында 54,4 көл.% түзіледі. Газ өнімдерінде Н2-ден басқа, барлық катализаторларда шамамен бірдей мөлшерде метан, көміртегі оксидтерінің түзілуі байқалады. Сонымен қатар, реакция өнімдерінде этилен мен этан түзілетіндігі анықталды. Реакцияның сұйық өнімдерінде ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан және бутанол түзіледі (19-21-сурет).
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Сурет 19 – Реакция температурасының және тасымалдағыштағы мыс оксидінің реакция өнімдеріндегі 1,1-диэтоксиэтанның (ДЭЭ) концентрациясына әсері
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Сурет 20 – Реакция температурасының және тасымалдағыштағы мыс оксидінің реакция өнімдеріндегі ацетальдегидтің концентрациясына әсері
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Сурет 21 – Реакция температурасының және тасымалдағыштағы мыс оксидінің реакция өнімдеріндегі бутанолдың концентрациясына әсері

19-21 суреттерде келтірілген нәтижелерден 1,1-диэтоксиэтан, ацетальдегид және бутанолдың ең жоғары концентрациясы 1 мас.% құрайтын катализаторда түзілетінін көруге болады. Ең тиімді температура аймағы 280-360 оС болып табылады.
Осылайша, ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан, бутанол сияқты сұйық көмірсутектерді өндіру үшін оңтайлы Al2O3 тасымалдағышындағы мыс оксидінің (1 мас.%) тиімді концентрациясы анықталды.

300 ºC реакция температурасында мақсатты өнім - ацетальдегидтің түзілуі бойынша катализаторларды келесі ретпен орналастыруға болады: 1 мас.% CuO/Al2O3 (14,8 көл.%) > 3 мас.% CuO/Al2O3 (9,8 көл.%) > 2 мас.% CuO/Al2O3 (8 көл.%) > 0,5 мас.% CuO/Al2O3 (5,4 көл.%). Реакция температурасының 50 ºC-қа жоғарлауымен катализатордың белсенділігі өзгереді, бірақ 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторында басымдылық өзгермейді.

3.5 Этанолдың термоконверсиясында 1 мас.% CuO/Al2O3 белсенділігіне реакцияның көлемдік жылдамдығы мен температурасының әсерін зерттеу

Зерттелетін процестегі катализаторлардың каталитикалық белсенділігіне әсер ететін маңызды факторлардың біріне реакцияның технологиялық шарттары, атап айтқанда температура мен көлемдік жылдамдық жатады [200].

Бұл бөлімде этанолдың термоконверсиясында 1 мас.% CuO/Al2O3 белсенділігіне температура мен көлемдік жылдамдықтың әсерін анықтау бойынша тәжірибелер жүргізілді. 5-кестеде көлемдік жылдамдығы 0,5 сағ-1 кезіндегі реакция температурасы әсерінің алынған нәтижелері келтірілген. Этанолдың термоконверсиясында газ және сұйық реакция өнімдерінің концентрациясы 200-ден 400 ºC-қа дейінгі температура аралығында анықталды (50 ºC қадамымен).

Кесте 5 - Этанолдың термоконверсиясындағы 1 мас.% CuO/Al2O3 белсенділігіне реакция температурасының әсері
	Реакция температурасы, 0С
	Реакция өнімдерінің концентрациясы, көл.%

	
	Н2
	СО
	СО2
	СН4
	С2Н6
	С2Н4
	ДЭЭ
	АА
	Н-бутанол

	200
	3,5
	2,7
	0,2
	0,1
	0,7
	4,6
	5,7
	3,4
	2,0

	250
	15,3
	3,8
	1,2
	0,7
	-
	3,2
	11,9
	9,0
	6,0

	300
	29,1
	2,7
	0,7
	0,2
	2,1
	-
	20,9
	14,8
	11,2

	350
	39,3
	2,7
	0,7
	0,1
	1,5
	0,5
	18,6
	15,4
	4,5

	400
	36,3
	2,8
	1,3
	-
	-
	-
	10,3
	8,5
	2,0


5-кестеден көріп отырғанымыздай, ДЭЭ, ацетальдегид және бутанол сияқты сұйық көмірсутектердің ең көп мөлшері 300 ºС реакция температурасында түзілетінін көруге болады. Әрі қарай, 300 ºС температурада реакцияның көлемдік жылдамдығының әсері 0,25-1,0 сағ-1 аралығында зерттелді. Алынған мәліметтер 6-кестеде келтірілген.
 Кесте 6 - Этанолдың термоконверсиясындағы 1 мас.% CuO/Al2O3 белсенділігіне реакцияның көлемдік жылдамдығының әсері
	W, сағ-1

	Реакция өнімдерінің концентрациясы, көл.%

	
	Н2
	СО
	СО2
	СН4
	С2Н6
	С3Н8
	С4Н10
	ДЭЭ
	АА
	Н-бутанол

	0,25
	1,7
	2,67
	2,2
	-
	-
	0,02
	-
	4,34
	5,5
	5,2

	0,5
	29,1
	2,7
	0,7
	0,2
	2,1
	0,2
	-
	20,9
	14,8
	11,2

	0,75
	15,6
	3,6
	0,4
	2,3
	-
	0,35
	1,7
	12,3
	13,1
	8,9

	1,0
	8,5
	3,6
	0,22
	5,7
	-
	0,18
	2,0
	6,15
	10,2
	5,5


Көлемдік жылдамдықты 0,25-тен 1,0-ге дейін жоғарлату барысында реакцияның мақсатты өнімдері болып табылатын ацетальдегид, сутек, 1,1-диэтоксиэтан және бутанолдың реакцияның көлемдік жылдамдығы 0,5 сағ-1 болған кезінде концентрацияларының жоғарылауына алып келетінін алынған нәтижелер көрсетеді. 
Осылайша, 1 мас.% CuO/Al2O3 төмен пайызды катализаторда этанолдың термоконверсиясын жүргізу үшін тиімді температура мен көлемдік реакция жылдамдығы анықталды. 300 оC реакция температурасында және 0,5 сағ-1 реакцияның көлемдік жылдамдығында маңызды өнімдердің концентрациясы: сутек - 29,1 көл.% , 1,1-диэтоксиэтан (ДЭЭ) - 20,9 көл.% , ацетальдегид (АА) - 14,8 көл.% және Н-бутанол - 11,2 көл.% құрады.

3.6 Төмен пайызды 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторының белсенділігіне модификациялаушы қоспалардың әсері
Модификацияланған қоспалар катализаторлардың каталитикалық сипаттамаларын жақсартатыны әдебиеттерден белгілі [201-203]. Катализатордың құрамына модификаторларды қосу арқылы өзгерту реакцияның мақсатты өнімі бойынша катализатордың белсенділігі мен селективтілігін арттыруға мүмкіндік береді.
Этанолдың термоконверсиясында 1 мас.% СuО/Al2O3 катализаторына церий, лантан және никель оксидтері сияқты модификацияланған қоспалардың белсенділігі мен селективтілік әсері зерттелді. Этанолдың термоконверсиясы реакциясында модификацияланған қоспалардың мөлшері 0,5 мас.% құрады. Синтезделген катализаторлардың белсенділігі 200-400 оС температура аралығында, 0,5 сағ-1 көлемдік жылдамдықта зерттелді. 7-кестеде 300 оС реакция температурасында алынған мәліметтер келтірілген. 
Кесте 7 - Т = 300 оС және WHSV = 0,5 сағ-1 кезіндегі этанолдың термоконверсиясындағы реакция өнімдерінің селективтілігі
	Үлгілер
	X Eth, %
	С2Н4
	 С2Н4О
	СН4
	СО
	СО2
	Н2
	Н2О
	Бута-нол
	ДЭЭ
	Басқалар*

	CuО/γ-Al2O3
	26
	24,0
	14,0
	2,5
	2,0
	1,5
	30
	3,0
	-
	21,0
	2,0

	Cu-Ce/γ-Al2O3
	48
	іздер
	20,0
	0,2
	0,5
	іздер
	38
	0.5
	15,0
	23,0
	2,8

	Cu-Ni/γ-Al2O3
	61
	іздер
	35,0
	0,1
	0,3
	іздер
	49
	0.6
	2,0
	12,0
	0,7

	Cu-La/γ-Al2O3
	58
	іздер
	18,0
	0,1
	0,4
	іздер
	38
	0
	30,0
	11,0
	2,5


*Изопропанол, толуол, этан, н-бутан

Алынған нәтижелерден төмен пайызды мыс құрамды катализаторларында этанолды тотықтырмай дегидрлеу процесі кезінде сұйық фазадағы негізгі өнімдер ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан және бутанол болып табылады (7-кесте).

Берілген [204] әдебиет мәліметтері бойынша ацетальдегид пен сутектің эквимолярлы мөлшері түзілуі керек. Алайда, ацетальдегидтің мөлшері сутектің мөлшерінен аз болып түзілуі, бұл 1-сызбадағы 2-теңдеуге сәйкес ацетальдегидтің этанол молекуласымен 1,1-диэтоксиэтан түзуін көрсетеді [205].
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          Сызба 1 – γ-Al2O3-ке отырғызылған төмен пайызды мыс құрамды оксидті

катализатордағы этанолдың трансформациясы
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    Сызба 2 – Этанолдың төмен пайызды модификацияланған CuО/γ-Al2O3 катализаторындағы трансформациясы

Монометалды катализаторда дегидрлеу реакциясымен қатар 1-сызбадағы 3-теңдеу бойынша этилен мен судың пайда болуы дегидратация реакциясы, сондай-ақ 4-теңдеуге сәйкес метан мен көміртегі тотығының түзілуі декарбоксилдену реакциясы арқылы жүреді. Монометалды үлгіде 2% селективтілікпен СО2-ның түзілуі су газының конверсиясы реакциясына байланысты болып келеді. Монометалды катализатор үшін жанама өнімдердің селективтілігі бойынша ең жоғары болды. 
Ацетальдегидтің селективтілігі бойынша монометалды үлгімен салыстырғанда биметалды CuО-МехОу/γ-Al2O3 катализаторларда артады. Ацетальдегид (35%) және сутек (49%) бойынша ең жоғары селективтілік CuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторында байқалады. Мыс катализаторын церий оксидімен модификациялау ДЭЭ бойынша селективтіліктің артуына алып келеді (23%). Этиленнің түзілуі мен дегидратация реакциясы көп компонентті катализаторларда жүрмейтінін атап өткен жөн (6-кесте). 2-сызбадағы 4-теңдеуге сәйкес биметалды катализаторларда бутанол түзіледі. Бутанол бойынша ең жоғары селективтілік (30%) лантан оксидімен модификацияланған катализаторда байқалады.
Осылайша, алынған нәтижелерден мыс катализаторын церий, лантан немесе никель оксидтерімен модификациялау катализатор белсенділігінің жоғарлауына алып келеді. Этанолдың конверсиясының артуына қарай 300 оC реакция температурасында катализаторларды келесі ретпен орналастыруға болады: CuО-NiО/γ-Al2O3 (XEth = 61%) > CuО-La2O3/γ-Al2O3 (XEth = 58%) > CuО-СеO2/γ-Al2O3 (XEth = 48%) > CuО/γ-Al2O3 (XEth = 26%).

Реакцияның сұйық өнімдері мен сутек бойынша селективтілік монометалды CuО/γ-Al2O3 катализаторға қарағанда биметалды катализаторларда жоғары екендігі анықталды.

3.7 Модификацияланған мыс құрамды катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігіне реакция температурасының әсері
Катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігіне 200-ден 400 ºС-қа дейінгі реакция температурасының әсері зерттелді (21-сурет). Этанолдың конверсиясына реакция температурасының әсері 22-суретте көрсетілген.
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Сурет 22 – Этанолдың термоконверсиясындағы катализаторлардың белсенділігіне реакция температурасының әсері
Суреттен көрініп тұрғандай, этанолдың термоконверсиясы процесінде мыс катализаторын модификациялау оның белсенділігінің артуына әкеледі. Этанолдың конверсиясы реакция температурасы 200-ден 400 ºС-қа дейін жоғарлағанда барлық катализаторларда артады.
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Сурет 23 – Этанолдың термоконверсиясындағы катализатордың селективті жұмыс жасауына реакция температурасының әсері

23-суреттің нәтижелерінен мыс катализаторының модификациясы этанолды ацетальдегид пен сутекке дегидрлеу кезінде оның селективтілігінің жоғарлауына  алып келетінін көруге болады.
Барлық берілген катализаторлар үшін ацетальдегидтің селективтілігі 200-300 ºС температура аралығында жоғарылайды, реакция температурасының одан әрі жоғарлауы селективтіліктің төмендеуіне әкеледі. Зерттелген температура диапазонында ацетальдегид үшін никель оксидімен модификацияланған катализатор ең селективті болып табылады. 350 ºC температурасында ацетальдегидтің селективтілігінің төмендеуі оның әрі қарай ДЭЭ мен бутанолдың түзілуіне байланысты. 400 ºC кезінде ацетальдегид, ДЭЭ және бутанол бойынша катализаторлардың селективтілігінің күрт төмендеуі олардың метан мен көміртегі тотығына дейінгі крекингіне байланысты болуы мүмкін.

300 ºС реакция температурасында ацетальдегид, ДЭЭ және бутанол бойынша катализаторлардың селективтілігін салыстыру оларды келесі қатарға орналастыруға мүмкіндік береді.

Ацетальдегид бойынша: CuО-NiО/γ-Al2O3 (SАА = 35%) > CuО-СеО2/γ-Al2O3 (SАА = 20%) > CuО-La2О3/γ-Al2O3 (SАА = 18%) > CuО/γ-Al2O3 (SАА = 16%).

ДЭЭ бойынша: CuО-СеО2/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 23%) > CuО/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 20%) > CuО-NiО/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 12%) > CuО- La2О3/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 11%).

Бутанол бойынша: CuО- La2О3/γ-Al2O3 (Sbut = 30%) > CuО-СеО2/γ-Al2O3 (Sbut = 15%) > CuО-NiО/γ-Al2O3 (Sbut = 2%) > CuО/γ-Al2O3(Sbut  = 0%).

Осылайша, CuО/γ-Al2O3 катализаторын лантан, церий немесе никель оксидтерімен модификациялау әр түрлі селективтілігі бар өнеркәсіптік маңызды заттарды алуға мүмкіндік береді.

Реакция температурасының 200-ден 400 ºС-қа дейін көтерілуі катализаторлардың белсенділігінің артуына әкелетіні анықталды, этанолдың конверсиясы барлық катализаторларда артады. 400 ºC температура кезінде өнімдердің көміртегі тотығы мен метанға ыдырауына байланысты мақсатты реакция өнімдерінің селективтілігі төмендейді.
4 ТАСЫМАЛДАҒЫШТАР МЕН ТӨМЕН ПАЙЫЗДЫ ОКСИДТІ КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫ ФИЗИКАЛЫҚ-ХИМИЯЛЫҚ ЗЕРТТЕУ
Осы бөлімде этанолды конверсиялау процесінде зерттелген тасымалдағыштар мен катализаторлардың құрылымдық-морфологиялық сипаттамалары туралы мәліметтер берілген.

Синтезделген каталитикалық жүйелердің морфологиясы мен құрылымы физика-химиялық талдаудың заманауи әдістерінің кешенімен зерттелген, олар: сканерлеуші электрондық микроскопия әдісі (СЭМ), Брунауэр-Эммет-Теллер әдісі (БЭТ), рентгенқұрылымдық талдау әдісі (РҚТ), термогравиометриялық талдау әдісі (ТГТ), сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздану әдісі (Н2-ТБТ), аммиактың температуралық-бағдарламаланған десорбция әдісі (NН3-ТБД).
4.1 БЭТ әдісімен катализаторлар мен тасымалдағыштардың текстуралық сипаттамаларын талдау
Катализаторлардың текстуралық сипаттамалары зерттелетін үлгілердің каталитикалық белсенділігінің маңызды көрсеткіштері болып табылады [206]. Азоттың төмен температуралы адсорбциясы бойынша БЭТ әдісімен тасымалдағыштар мен әзірленген катализаторлардың текстуралық сипаттамалары (меншіктік беттік ауданы және кеуектілігі) зерттелді. 8-кестеде тасымалдағыштардың текстуралық сипаттамалары көрсетілген.

Кесте 8 - Тасымалдағыштардың текстуралық сипаттамалары
	Тасымалдағыштар
	Меншіктік беттік аудан, м2/г
	Ұяшықтардың меншіктік көлемі, см3/г

	HY
	591,385
	0,253

	HZSM-5
	338,323
	0,145

	γ-Al2O3
	180,0
	0,084

	3А
	29,496
	0,013

	SiO2
	260,0
	0,108


8-кестеден көріп отырғанымыздай, БЭТ әдісі бойынша тасымалдағыштардың меншіктік беттік ауданы 29,4-тен 591,3 м2/г-ға дейінгі аралықты қамтиды.

24-суретте этанолды конверсиялау кезінде меншіктік беттік ауданының тасымалдағыш белсенділігіне тәуелділігі көрсетілген. Этанолды конверсиялау процесінде тасымалдағыштардың белсенділігі мен текстуралық сипаттамалары арасында корреляцияның жоқтығы анықталды (3А, SiO2, γ-Al2O3, HZSM-5, HY). 9-кестеде зерттелетін үлгілердің текстуралық сипаттамалары келтірілген.
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Сурет 24 – Этанолдың термоконверсиясында 300 ºС кезінде алынған реакция өнімдері концентрациясының үлгілердің меншіктік беттік ауданына тәуелділігі
Кесте 9 - Зерттелген үлгілердің текстуралық сипаттамалары
	Тасымалдағыштағы оксидтер құрамының үлгісі, мас.%
	Меншіктік беттік аудан, м2/г
	Ұяшықтардың меншіктік көлемі, см3/ г
	Ұяшықтардың орташа көлемі, нм

	1 СuО/γ-Al2O3
	88,4
	0,062
	6,6

	1 СuО-0,5 La/γ-Al2O3
	106,1
	0,060
	7,2

	1 СuО-0,5 Ni/γ-Al2O3
	130,4
	0,070
	8,5

	1 СuО-0,5 Ce/γ-Al2O3
	85,1
	0,059
	6,1


9-кестеден көріп отырғанымыздай, алынған үлгілердің меншікті бетінің ауданы 85,1-ден 130,4 м2/г-ға дейінгі мәнді қамтиды.

Осылайша, 1 мас.% CuO/Al2O3 катализаторын лантан оксидімен модификациялау меншіктік беттік ауданын 88,4 м2/г-нан 106,1 м2/г-ға дейін ұлғаюына әкеледі; сонымен қатар кеуектіліктің орташа мөлшері сәйкесінше 6,6 -дан 7,2 нм-ге дейін артады. Церий оксидінің қосылуы 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 катализаторының текстуралық сипаттамаларының төмендеуіне әкеледі. Церий оксидімен салыстырғанда, 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 катализаторының никель оксидімен модификациясы үлгінің меншіктік беттік ауданын сәйкесінше 88,4-тен 130,4 м2/г-ға дейін арттырады.

Катализаторлардың кеуектеріндегі диффузиялық шектеулерді тексеру үшін есептеулер жүргізілді, ол үшін Вайс-Пратер критерийі қолданылды:
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                                                 (25)
мұндағы, dp - катализатор бөлшектерінің диаметрі, rv - катализатор көлемінің бірлігіне есептелген жылдамдық (моль/(м3×с)), DKn - Кнудсеннің диффузиялық коэффициенті (м2/с), C - этанолдың газ фазасындағы концентрациясы (моль/м3). 

Жылдамдықты бақылау үшін келесідей көрсеткіштер алынды:

                                        [image: image56.png]r = "'T“r, = 2.27mol/(m? X 5)



                                    (26)

мұндағы, rf = 4,8·10-6 моль/с – этанолдың шығымы, V = 1,29·10-6 м3 -  катализатор көлемі. Мұнда біз катализатордың тығыздығын алюминий оксидінің тығыздығына тең деп есептедік (0,853 г/см3). Кнудсеннің диффузиялық коэффициенті келесідей есептеледі: 
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     (27)            
Бұл көрсеткіштер NWP = 0,2 мәнін береді. Вайс-Пратер критерийіне сәйкес катализатор кеуектеріндегі диффузиялық шектеулердің реакция жылдамдығына әсері болмайтынын көрсетті.

4.2 Үлгілерді сканерлеуші электронды микроскопия әдісімен зерттеу
Катализатор бөлшектерінің морфологиясы туралы мәліметтер алу үшін үлгілер сканерлеуші электронды микроскопия көмегімен талданды. Этанолдың термоконверсиясы процесінде төмен пайызды мысқұрамды катализаторлар реакцияға дейін және реакциядан кейін СЭМ әдісімен зерттелді. СЭМ әдісімен зерттелген үлгілердің микрофотографиялары 25-28 суреттерде келтірілген.
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	а) реакцияға дейінгі           
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	б) реакциядан кейінгі


Сурет 25 – Тәжірибе жүргізгенге дейінгі (а) және одан кейінгі (б) 1 мас.% СuO/γ-Al2O3 катализатор үлгісінің СЭМ микрофотографиялары
Этанолды оттегінің қатысынсыз дегидрлеуде реакцияға дейінгі және реакциядан кейінгі катализаторларды сканерлеуші электронды микроскопия әдісімен зерттеу реакцияға дейінгі үлгілердің кеуекті құрылымы бар екенін, катализаторлардың құрамында тұрақты емес пішінді бөлшектер байқалатынын көрсетті.

25а сурет мәліметтеріне сәйкес реакцияға дейінгі СuО/γ-Al2O3 үлгісінің түйіршіктерінің беті біркелкі емес, өлшемдері >10 мкм кристаллиттерден тұратындығын көруге болады. Этанолды тотықтырмай дегидрлеу процесінің реакциялық қоспасының әсері катализатордың СuО/γ-Al2O3 беткі қабатының морфологиясының айтарлықтай өзгеруіне алып келеді. Үлгінің бетінде мыс оксидінің нанобөлшектері пайда болады [207].
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	а) реакцияға дейінгі                                     
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	б) реакциядан кейінгі


Сурет 26 – Тәжірибе жүргізгенге дейінгі (а) және одан кейінгі (б) 1 мас.% СuO-0,5 мас.% La2О3/γ-Al2O3 катализатор үлгісінің СЭМ микрофотографиялары
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	а) реакцияға дейінгі                                                                                 
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	б) реакциядан кейінгі


Сурет 27 – Тәжірибе жүргізгенге дейінгі (а) және одан кейінгі (б) 1 мас.% СuO-0,5 мас.% CeО2/γ-Al2O3 катализатор үлгісінің СЭМ микрофотографиялары
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	а) реакцияға дейінгі                                                                        
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	б) реакциядан кейінгі


Сурет 28 – Тәжірибе жүргізгенге дейінгі (а) және одан кейінгі (б) 1 мас.% СuO-0,5% NiО/γ-Al2O3 катализатор үлгісінің СЭМ микрофотографиялары
СuО/γ-Al2O3 лантан оксидтерімен модификациясы катализатор бөлшектерінің дисперсиясының ұлғаюына әкеледі, бұл БЭТ деректерімен расталады (8-кесте).

Никель, лантан және мыс оксидтері Al2O3 түйіршіктерінің бетінде негізінен наноөлшемді бөлшектердің біркелкі дисперсиясы түрінде орналасады, реакциялық қоспаның әсерінен катализаторларда дисперсті бөлшектердің саны артады.

СuО-NiО/γ-Al2O3 бетінде CuO нанобөлшектердің түзілуі байқалады. СuО/γ-Al2O3 үлгісіне церий оксидін қосу катализатор бөлшектерінің агломерациясына алып келеді. СuО-СеО2/γ-Al2O3 катализаторында реакциялық қоспаның әсері байқалмайды. Айта кетерлік жағдай, этанолды оттексіз конверсиялау процесінде катализаторларды 15 сағат бойы сынағаннан кейін, сынамалардың бетінде көміртектің түзілуі байқалмайды. Бұл деректер ТГТ нәтижелерімен де расталады.
4.3 ТГТ әдісімен катализаторларды зерттеу
Термогравиметриялық талдау әдісі бойынша температураға байланысты үлгінің массасының өзгеруі анықталды. Температураға байланысты жаңа және пайдаланылған катализаторлардың массасын жоғалту нәтижелері 29-дан 32-ге дейінгі суреттерде көрсетілген.
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	а) реакцияға дейінгі                                                                                 
	б) реакциядан кейінгі


Сурет 29 – 1 мас.% СuO/γ-Al2O3 катализаторы үшін реакцияға дейінгі (а) және одан кейінгі (б) термогравиометриялық талдау арқылы алынған ДСК қисықтары
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	а) реакцияға дейінгі                                                                                 
	б) реакциядан кейінгі


Сурет 30 – 1 мас.% СuО-0,5 мас.% CeО2/γ-Al2O3 катализаторы үшін реакцияға дейінгі (а) және одан кейінгі (б) термогравиометриялық талдау арқылы алынған ДСК қисықтары
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	а) реакцияға дейінгі                                        
	б) реакциядан кейінгі


Сурет 31 – 1 мас.% СuО-0,5 мас.% La2О3/γ-Al2O3 катализаторы үшін реакцияға дейінгі (а) және одан кейінгі (б) термогравиометриялық талдау арқылы алынған ДСК қисықтары
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	а) реакцияға дейінгі                                         
	б) реакциядан кейінгі


Сурет 32 –1 мас.% СuО-0,5 мас.% NiО/γ-Al2O3 катализаторы үшін реакцияға дейінгі (а) және одан кейінгі (б) термогравиометриялық талдау арқылы алынған ДСК қисықтары
Суреттерден көрініп тұрғандай, массаның жоғалуы 50-200 оC температура диапазонында барлық үлгілерде байқалады.

[208] әдебиетке сәйкес 80-180 оC кезінде массаның жоғалуы кристалды су мен су молекулаларының беткі қабатының жоғалу шығынына байланысты болады. Катализаторларды синтездеу кезінде мыс, никель, церий және лантан нитрат тұздары прекурсорлар ретінде алынды. ТГТ нәтижелеріне сәйкес үлгілерде нитрат қосылыстарының болуы байқалмады, бұл үлгілерді 300 оC температурада 2 сағат ішінде, содан кейін 500 оC температурада 3 сағат ішінде тұздар нитраттарын оксидтерге толығымен ыдырайтындығын көрсетеді. Үлгілерде көміртектің болуы байқалмады. [209] авторлар мәліметтеріне сәйкес көміртектің жоғалуы 400-600 оC температура аралығында болады. Бұл үлгілерде осы диапазонда массаның жоғалуы байқалмайды.

4.4 Рентгенқұрылымдық талдау
Катализаторлардың беткі қабатындағы белсенді компоненттің күйі туралы қосымша ақпарат алу үшін рентгенқұрылымдық талдау (РҚТ) әдісімен зерттелді.

Монометалды катализатор 1 мас.% CuO/γ-Al2O3 және лантан, никель және церий оксидтерімен модификацияланған 1 мас.% СuО-0,5 мас.% La2О3/γ-Al2O3, 1 мас.% СuО-0,5 мас.% NiО/γ-Al2O3, 1 мас.% СuО-0,5 мас.% CeО2/γ-Al2O3  катализаторлардың реакцияға дейінгі фазалық құрамдары РҚТ әдісімен зерттеліп, талданды (33 және 34-сурет). РҚТ нәтижелері өңделген катализаторлардың құрамында мыс оксиді CuO түрінде екі валенттік күйде болатындығын көрсетті.
[image: image75.png]T
0

T
7

T
@

T
0

1004

3, rpan




Сурет 33 – Катализаторлар дифрактограммалары: 1 - 0,5 мас.% CuO/Al2O3; 2 - 1 мас. % CuO/Al2O3; 3 - 3 мас.% CuO/Al2O3
Катализатордың 0,5-3 мас.% CuО/γ-Al2O3 үлгілері құрамында тасымалдағыш фазасынан басқа (γ-Al2O3), CuAl2O4 және CuO фазалары бар. Барлық зерттелген катализаторларда CuAl2O4 фазалық рефлекстері кездеседі. 
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Сурет 34 – Катализаторлар дифрактограммалары: 1 - 1 мас.% CuO/Al2O3; 2 - 1 мас.% СuО-0,5 мас.% NiО/γ-Al2O3; 3 - 1 мас.% СuО-0,5 мас.% La2О3/γ-Al2O3; 4 - 1 мас.% CuO-0,5 мас.% СеО2/Al2O3
CuО-La2О3/γ-Al2O3 және CuО-CeО2/γ-Al2O3 катализаторларының үлгілері үшін рентгенограммасында лантан оксиді мен церий оксидінің жеке фазаларының рефлексиялары байқалмайды. 

Берілген рентгенография мәліметтері CuО-La2О3/γ-Al2O3 катализаторында CuLa2O4 және CuО-CeО2/γ-Al2O3 катализатор құрамында CuОCeOх қатты ерітіндісінің болуын көрсетеді. CuO-NiО/γ-Al2O3 үлгісінің рентгенограммасында кубты бетке бағытталған торлы металдық фазаның болуын айқын көрсетеді. Бұл фазаның кристалдық ұяшық параметрі 3,535-3,540 Å құрайды. Беттік торы бар Cu-Ni қатты ерітіндісі түзіледі.

Осылайша, РҚТ нәтижелері бойынша төмен пайызды мыс катализаторының құрамындағы мыс оксиді CuO түрінде болады. Никель, церий немесе лантан оксидтерімен модификациялау сәйкесінше CuLa2O4, CuОCeOx және CuNiO қатты ерітінділердің түзілуіне алып келеді.
4.5 Катализаторларды сутекпен термобағдарламаланған тотықсыздандыру
Гетерогенді катализаторларды тотықсыздандыру процестерінің сапалық және сандық мәндерін анықтау кезінде Н2-ТБТ әдісі қолданылады [210]. Сутектің температуралық бағдарламаланған тотықсыздану әдісі (Н2-ТБТ) катализаторлардың белсенді компоненттері болып табылатын металдардың тотықсыздану температурасын, сондай-ақ тотықсыздану дәрежесін анықтауға мүмкіндік береді. 35-суретте және 10-кестеде 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 катализаторына тасымалдағыш ретінде қолданылған алюминий оксидінің Н2-ТБТ профильдері мен мәліметтері көрсетілген.
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Сурет 35 – Үлгілердің Н2-ТБТ профильдері: 1 - γ-Al2O3; 2 - СuО/γ-Al2O3
Кесте 10 - СuО/γ-Al2O3 үлгісінің Н2-ТБТ мәндері
	Температуралық максимум, 0С
	Сіңірілген сутегі мөлшері (А),

 мкмоль/г

	Т1 max = 196
	А1 = 18

	Т2 max = 325
	А2 = 2

	Т3 max = 795
	А3 = 7


СuO/γ-Al2O3 үлгісінің TБТ профилі максимум Т1max = 196 оС болатын үш тотықсыздану шыңын көрсетеді, сіңірілген сутектің мөлшері А1 = 18 мкмоль/г, Т2max = 325 оС, А2 = 2 мкмоль/г и Т3max = 795 оС, А3 = 7 мкмоль/г.  TБТ қисығындағы төмен температуралық шың (Т1max = 196 оС) үлгінің бетінде таралған Cu2+ тотықсыздануына жатады, Т2max = 325 оС шыңында ірі кластерлерді және CuO көлемін қосатын массивті мыс оксидінің тотықсыздануына байланысты. Ең жоғары Т3max = 795 оС болатын шыңның пайда болуын CuAl2O4 тотықсыздануына жатқызуға болады. Осыған ұқсас мәліметтер [211] жұмыста алынған. Н2 сіңірілуінің сандық талдауы бойынша 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 үлгісінде мыс оксидінің толығымен тотықсызданғанын көрсетті. СuО/γ-Al2O3 үлгісін лантан, никель және церий оксидтерімен модификациялау ТБТ профилі сипатының өзгеруіне әкеледі. Модификацияланған катализаторларының Н2-ТБТ нәтижелері 36-сурет пен 11-кестеде көрсетілген.     
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Сурет 36 – Катализаторлардың Н2-ТБТ қисық мәндері: 1 - СuО/γ-Al2O3; 2 - СuО-СеO2/γ-Al2O3; 3 - СuО-La2O3/γ-Al2O3; 4 - СuО-NiO/γ-Al2O3
Кесте 11 - Модифицирленген катализаторлардың Н2-ТБТ мәндері
	Үлгілер
	Температуралық максимум,
0С
	Сіңірілген сутегі

мөлшері (А),

мкмоль/г

	СuО-СеO2/γ-Al2O3
	Т1 max = 211
	А1 = 11

	
	Т2 max = 803
	А2 = 5

	СuО-La2O3/γ-Al2O3
	Т1max = 220
	А1 = 7

	
	Т2max = 314
	А2 = 39

	
	Т3max = 484
	А3 = 1

	
	Т4max = 791
	А4 = 4

	СuО-NiО/γ-Al2O3
	Т1max = 182
	А1 = 10

	
	Т2max = 269
	А2 = 35

	
	Т3max = 512
	А3 = 4

	
	Т4max = 782
	А4 = 11


СuО-СеO2/γ-Al2O3 үлгісінің TБТ профилі Т1max = 211 °С, А1 = 11 мкмоль/г, Т2max = 803 оС, А2 = 5 мкмоль/г болатын екі шыңды көрсетеді. Авторлар [205] мәліметтеріне сәйкес максималды Т1max = 211 оС болатын бірінші шыңды мыс оксидінің металдық мысқа дейінгі тотықсыздануына жатқызуға болады, церий оксидінің тотықсыздануы 400 оC-тан жоғары болатыны белгілі. Сутектің сіңірілуін сандық талдау көрсеткендей, 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 үлгісін церий оксидімен модификациялау кезінде мыс алюминаты түзілмейді.

СuО-La2О3/γ-Al2O3 үлгісінің ТБТ профилінде 4 шың байқалады, Т1max = 220 оС, А1 = 7 мкмоль/г, Т2max = 314 оС, А2 = 39 мкмоль/г, Т3max = 484 оС, А3 = 1 мкмоль/г және Т4max = 791 оС, А = 4 мкмоль/г. Лантан оксидімен модификациялау температуралық шыңды жылжытуы жоғары температура аймағында (196→220 оС) үлгінің бетіндегі дисперсті Cu2+ тотықсыздануына қатысты.
Массивті CuO тотықсыздануына қатысты шың төменгі температуралық аймаққа ауысады (325→314). Т3max = 484 оС кезіндегі жаңа шыңды CuLa2O4 фазасының тотықсыздануына жатқызуға болады [212].

СuО-NiО/γ-Al2O3 үлгісінің TБТ профилінде 4 шың кездеседі: Т1max = 182 оС, А1 = 10 мкмоль/г, Т2max = 269 оС, А2 = 35 мкмоль/г, Т3max = 512 оС, А3 = 4 мкмоль/г и Т4max = 782 оС, А4 = 11 мкмоль/г. Үлгінің СuО/γ-Al2O3 құрамына никельді легирлеу мыс оксидінің тотықсызданатын температурасының 196-дан 182 °С-қа дейін және 325-тен 269 оС-қа дейін төмендеуіне әкеледі.

Бұл үлгі бетінде диспергирленген Cu2+ тотықсыздануына жұмсалған сутегі мөлшерін азайтады. Максимумы Т3max = 512 оС болатын шыңды никель оксидінің бөлшектерінің тотықсыздануына жатқызуға болады [213].

Т4max = 782 оС шыңы NiAl2O4 құрамындағы никельдің тотықсыздануымен байланысты [214]. СuО/γ-Al2O3 үлгісімен салыстырғанда СuО-NiО/γ-Al2O3-те жоғары температура шыңының максимум температурасы 795-тен 782 оС-қа дейін төмендейді, алайда сутегі мөлшері 7-ден 11 мкмоль/г-ға дейін артады. СuО/γ-Al2O3 үлгісін никель оксидімен модификациясы тасымалдағышпен байланысқан мыс оксидінің үлесінің төмендеуіне әкеледі, бұл толық CuO тотықсыздануына жұмсалған сутегі мөлшерінің ұлғаюымен көрінеді.

СuО/γ-Al2O3 үлгісін церий, никель және лантан оксидтерімен модификациялау СuAl2O4 құрамындағы мыстың тотықсыздануына байланысты шыңның қарқындылығының төмендеуіне  алып келеді. Бұл церий мен лантан оксидінің қосылуы СuAl2O4 түзілуін болдырмайтынын көрсетеді, осылайша отырғызылған бөлшектер құрамындағы мыстың үлесін арттыру, CuCeOх пен CuLa2O4 түзілуіне алып келеді [215].

Осылайша, TБТ зерттеулерінің нәтижелері көрсеткендей, сирек кездесетін элементтер оксидтерімен төмен пайызды СuО/γ-Al2O3 катализаторын модификациялау мыс оксидінің тотықсыздандырғыштық қасиетін жоғарлатады, сонымен қатар этанолдың конверсиясындағы белсенді емес мыс алюминатының пайда болуына жол бермейді [216].
4.6 NH3-ТПД әдісімен катализаторлардың қышқылдық қасиеттерін зерттеу
Катализаторлардың қышқылдық қасиеттері олардың белсенділігі мен селективтілігін анықтауда маңызды сипаттамалардың бірі болып табылады [217]. 

Зерттелген үлгілердің қышқылдық қасиеттерін салыстыру үшін аммиакпен температуралық бағдарламаланған десорбция әдісі қолданылды, бұл десорбциялық шыңдардың мөлшері мен олардың орналасуы бойынша қатты үлгілердің бетіндегі қышқыл орталықтарының саны мен күші туралы ақпарат алуға мүмкіндік береді. Тасымалдағыштың қышқыл орталықтарының жалпы саны десорбцияланған аммиактың нақты мөлшері (тасымалдағыш грамы) арқылы көрсетіледі.

Негізінен қышқылдық орталықтар үш классқа жіктеледі: әлсіз, орташа және күшті. Орташа қышқылдық орталықтары 230-500 оC, күшті қышқылдық орталықтар 230-500 оC аралығында түзіледі. Осы корреляцияларды қолдана отырып және әр түрлі температурада десорбцияланған аммиакты өлшеу арқылы қышқыл беріктігінің таралу профильдерін алуға болады.

Біздің зерттеулерімізде әлсіз және күшті қышқылдық орталықтардың салыстырмалы саны Berteau және Delmon [218] ұсынған әдіспен TБД қисықтарының функцияларын біріктіру арқылы анықталды. Әрбір қисықтың жалпы ауданы зерттелетін үлгідегі ең көп мөлшердегі аммиактың жалпы мөлшеріне сәйкес келеді. NH3-ТБД әдісімен тасымалдағыштарды зерттеу нәтижелері 37-суретте және 11-кестеде келтірілген.
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Сурет 37 – Тасымалдағыштардың ТБД-профильдері: 1 - γ-Al2O3; 2 - SiO2; 3 - 3А; 4 - HZSM-5
3А тасымалдағышының NH3-ТБД профилінде екі қарқынды шың байқалады, Т1max  = 174 оС, сіңірілген сутегінің мөлшері А1 = 155 мкмоль/г және Т4max = 632 оС, А4 = 92 мкмоль/г, сондай-ақ Т2max = 281 оС, А2 = 11 мкмоль/г, Т3max = 394 оС, А3 = 2 мкмоль/г құрайтын максимумы бар әлсіз шыңдар.
Кремний оксиді (SiO2) әлсіз және күшті қышқылдық орталықтарына ие болып келеді. Алюминий оксидіне қарағанда әлсіз қышқылдық орталықтарының саны жағынан көбірек, бірақ орташа қышқылдық орталықтары жоқ. Кремний оксидіндегі қышқылдық орталықтарының жалпы саны алюминий оксидіне қарағанда екі есе көп болып келеді.

Басқа тасымалдағыштармен салыстырғанда HZSM-5 цеолитінде қышқылдық орталықтарының жалпы саны көбірек. Адсорбцияланған аммиактың мөлшері 517 мкмоль/г құрайды. SiO2 тасымалдағышындағыдай HZSM-5 құрамында орташа қышқылдық орталықтары болмайды.

Қышқылдық орталықтарының ең көп саны этанолды этиленге дегидратациялауда белсенді болып табылатын HZSM-5 және SiO2 тасымалдағыштарында түзіледі, бұл 12-кестеде келтірілген тәжірибелік нәтижелермен расталады.

Кесте 12 - Тасымалдағыштардың NH3-ТБД зерттеу нәтижелері 
	Үлгілер
	Әлсіз ҚО, мкмоль/г
	Орташа ҚО, мкмоль/г
	Күшті ҚО, мкмоль/г
	Жалпы саны, мкмоль/г

	3А
	155
	13
	92
	260

	γ-Al2O3
	36
	162
	49
	247

	HZSM-5
	426
	-
	91
	517

	SiO2
	400
	-
	82
	482


Әрі қарай 1 мас.% СuO/HZSM-5, 1 мас.% CuO/SiO2 және 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 катализаторларының қышқылдық сипаттамалары зерттелді. Нәтижелер 37-суретте және 13-кестеде көрсетілген.

1 мас.% СuO/HZSM-5 үлгісінің ТБД қисық мәндерінен Т1 = 186 оС және Т3 = 689 оС кезінде максимумы бар екі қарқынды шыңның, сондай-ақ Т1 = 367 оС кезінде максимумы бар аз қарқынды шыңның түзілуі байқалады.

HZSM-5 цеолитіне мыс оксидін отырғызу үлгінің жалпы қышқылдық деңгейінің төмендеуіне әкеледі, адсорбцияланған аммиактың мөлшері 517-ден 323 мкмоль/г-ға дейін төмендейді. Сондай-ақ катализатордың күшті қышқылдық орталықтарының саны да азаяды. Мыс оксидін HZSM-5 цеолитіне отырғызу кезінде орташа қышқылдық орталықтар пайда болады. Мыс оксидін қолдану арқылы орташа қышқылдық орталықтардың пайда болуы CuO/SiO2 катализаторы жағдайында да байқалады.
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Сурет 38 – Катализаторлардың ТБД-профильдері: 1 - СuO/HZSM-5; 2 - CuO/SiO2; 3 - СuО/γ-Al2O3

Кесте 13 - Әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызылған 1 мас.% СuО катализаторындағы қышқыл орталықтарының саны 
	Үлгілер
	Әлсіз ҚО, мкмоль/г
	Орташа ҚО, мкмоль/г
	Күшті ҚО, мкмоль/г
	Жалпы саны, мкмоль/г

	СuO/HZSM-5
	227
	21
	75
	323

	CuO/SiO2
	206
	403
	91
	700

	СuО/γ-Al2O3
	123
	172
	57
	352


1 мас.% CuO/SiO2 катализаторының TБД профилінде 2 қарқынды шың байқалады: Т1max = 208 оС және Т3max = 631 оС, сонымен қатар 210-500 оC диапазонында Т2max = 250 оС кезінде максимумды шыңы бар. Мыс оксидінің кремний оксидіне отырғызу үлгінің жалпы қышқылдылығының 482-ден 700 мкмоль/г-ға дейін өсуіне алып келеді. Мыс оксидін отырғызу арқылы орташа қышқылдық орталықтар пайда болады.
γ-Al2O3 тасымалдағышына отырғызылған мыс оксидінің қышқылдық сипаттамаларына әсері 38-суретте көрсетілген. Алюминий оксиді және СuО/γ-Al2O3 профильдерінің TБД деректері түсінікті болу үшін бір суретте көрсетілген.
[219, 220] әдебиеттерде тасымалдағыш ретінде алынған алюминий оксидінде қышқыл орталықтарының күші басқа шкалаларға сәйкес әлсіз (77-227), орта (227-277) және күшті (277-402 оС) болып жіктеледі. Алынған профильдерді талдаудан (38-сурет) гамма модификациялы алюминий оксидінде үш шыңның бар екендігі көрінеді және алғашқы шың 100-196 оС диапазонында шығады. Бұл аймақ әлсіз қышқылдық орталықтарының болуымен байланысты [161]. Екінші десорбциялық шың 196-460 оС температура аралығында кең ауқымға ие. Үшінші шың 460-700 оС аралығында түзіледі. Алюминий оксидіне мыс оксидін отырғызу әлсіз және орташа қышқыл орталықтарының концентрациясының 36-дан 123 мкмоль/г-ға дейін және 162-ден 172 мкмоль/г-ға дейін біршама жоғарылауына әкеледі. Бұл жағдайда десорбцияланған аммиактың жалпы мөлшері 247-ден 352 мкмоль/г-ға дейін артады (12-кесте). Алюминий-мыс оксидтеріндегі әлсіз және орташа қышқыл орталықтары концентрациясының артуы, әдетте, тетраэдрлік координацияда Cu2+ катиондарының болуымен байланыстырады [182].
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Сурет 39 – Катализаторлардың ТБД-профильдері: 1 - γ-Al2O3; 2 - СuО/γ-Al2O3
СuО/γ-Al2O3 үлгісін церий, лантан және никель оксидтерімен өзгерту катализатордың қышқылдылығының өзгеруіне әкеледі. Алынған мәліметтер 40-суретте және 14-кестеде көрсетілген.
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Сурет 40 – Катализаторлардың ТБД-профильдері: 1 - СuО/γ-Al2O3; 2 - СuО-СеО2/γ-Al2O3; 3 - СuО-La2О3/γ-Al2O3; 4 - СuО-NiО/γ-Al2O3

Церий мен лантан оксидінің қосылуы үлгінің жалпы қышқылдығын сәйкесінше 352-ден 334 және 298 мкмоль/г-ға дейін төмендетеді. СuО/γ-Al2O3 катализаторын никель оксидімен модификациялау үлгінің жалпы қышқылдығының 352-ден 372 мкмоль/г-ға дейін жоғарылауына алып келеді.

Кесте 14 - Мыс құрамды модификацияланған катализаторлардың қышқылдық орталықтарының саны
	Үлгілер
	Әлсіз ҚО, мкмоль/г
	Орташа ҚО, мкмоль/г
	Күшті ҚО, мкмоль/г
	Жалпы саны, мкмоль/г

	СuО-СеО2/γ-Al2O3
	177
	102
	55
	334

	СuО-La2О3/γ-Al2O3
	180
	56
	62
	298

	СuО-NiО/γ-Al2O3
	-
	309
	63
	372


[221] авторлар мәліметтеріне сәйкес төмен температуралы шың Льюистің әлсіз қышқылдық орталықтарында әлсіз адсорбцияланған NH3, орташа температуралы шың Льюистің күшті қышқылдық орталықтарында адсорбцияланған NH3-ке байланысты, ал жоғары температуралы десорбция шыңының 400 оC-тан жоғары болуы Бренстедтің қышқылдық орталықтарында NH3 десорбциясына байланысты болып келеді.

Осылайша, NH3-TБД нәтижелері төмен пайызды мыс құрамды катализаторлардың әлсіз, орташа және күшті қышқылдық орталықтары бар екенін көрсетті. Тасымалдағыштарға мыс оксидін отырғызу тетраэдрлік координация Cu2+ катиондары түзетін қосымша орташа және әлсіз қышқылдық орталықтардың пайда болуына алып келеді.

4.7 Төмен пайызды катализаторлардың каталитикалық белсенділігінің олардың физика-химиялық сипаттамаларымен өзара байланысы

Этанолдың термоконверсиясындағы төмен пайызды мыс құрамды катализаторлар белсенділігінің алынған эксперименттік нәтижелері этанолды тотықпайтын термокаталитикалық конверсиясы монометалды төмен пайызды CuО/γ-Al2O3 катализаторында этиленнің, ацетальдегидтің және газ тәрізді өнімдердің (СН4, СО2, СО, Н2) этанолды дегидратациялау, дегидрлеу және ыдырату арқылы түзілуі [222, 223] авторлар жұмысына сәйкес (1-сызба) параллель жүретінін анықтауға мүмкіндік береді.
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Сызба 3 –  Этанолдың төмен пайызды модификацияланған CuО/γ-Al2O3 катализатордағы конверсиясы

3-сызбаға сәйкес төмен пайызды мыс құрамды катализаторларда үш реакция қатар жүреді: этанолдың ацетальдегид пен сутекке дейінгі дегидрленуі; метан, көміртегі оксиді мен сутегінің түзілуі үшін этанолдың декарбоксилденуі; сонымен қатар этанолдың этиленге дейінгі дегидратациясы. Әрі қарай ацетальдегид екі этанол молекуласымен әрекеттесіп, 1,1-диэтоксиэтан түзеді. Бутанол ацетальдегидтен кротональдегид арқылы алынады.

Жанама өнімдердің селективтілігі монометалды катализаторларда ең жоғары болды. Монометалл үлгісінде 2% селективтілігі бар СО2 түзілуі су газының конверсия реакциясына байланысты болуы мүмкін. CuО/γ-Al2O3 катализаторын церий немесе лантан оксидтерімен модификациялау этанолдың ыдырауы мен дегидратациясы реакциясымен салыстырғанда этанолдың ацетальдегид пен сутекке дейін жоғары селективтілікпен дегидрленуіне алып келеді.
Ацетальдегид - сұйық фазада этанолдың дегидрленуіндегі негізгі өнім, болып табылады, әдеби мәліметтерге сәйкес, ол этанол молекуласымен әрекеттесіп этилацетат [224] немесе 1,1-диэтоксиэтан [160] түзе алады. Сонымен қатар, ацетальдегид бутанол түзілуімен одан әрі деформациялануы мүмкін [180].

Этилацетат этанолдан жоғары селективтілікпен мыс хромиті немесе әр түрлі оксидтермен модификацияланған металдық мыс катализаторларында түзіледі, мысалы: Cr2O3, ZnO, ZrO2, SiO2 [204, 225]. 
[163] әдебиеттерге сәйкес Бренстедтің қышқыл орталықтары болатын катализаторлар ацетальдегидтің этанолмен ацетализациясы диэтоксиэтан түзе отырып катализдейді. Біздің жағдайда реакция өнімдерінде этил ацетаты түзілуі байқалмайды. Ацетальдегид бойынша селективтілік мынадай ретпен артады: CuО-NiO/γ-Al2O3 (S = 35%) > CuО-CeO2/γ-Al2O3 (S = 20%) > CuО-La2O3/γ-Al2O3(S = 18%) > CuО/γ-Al2O3(S = 14%).

Төмен пайызды мыс құрамды катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігі бірнеше факторларға байланысты: белсенді фазаның құрамы мен дисперсиясына, тотығу сипаттамаларына, сонымен қатар катализатордың қышқылдық-негіздік сипаттамаларына да байланысты. Біздің жағдайда, NH3-TБД және катализаторлардың каталитикалық белсенділігі туралы мәліметтерге сәйкес, катализаторлардың қышқылдылығы этанолдың оттексіз термоконверсиясында катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігін қалыптастыруда маңызды рөл атқарады деген болжам жасауға болады.

Церий, лантан және никель оксидтерімен СuО/γ-Al2O3 үлгісінің модификациясы катализатордың қышқылдығының өзгеруіне әкелді. СuО/γ-Al2O3, СuО-СеО2/γ-Al2O3 және СuО-La2О3/γ-Al2O3 катализаторларымен салыстырғанда, СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторының қарқынды шыңы  жақсартылған. Алынған нәтижелер көрсеткендей, никель оксидін СuО/γ-Al2O3 монометалды катализатор құрамына енгізу Льюис пен Бренстедтің күшті қышқылдық орталықтарының санын арттырады. Ацетальдегидтің ең жоғары селективтілігі 35%, қышқылдылығы ең жоғары мәнді құрайтын (372 мкмоль/г) СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторында алынды. СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторы үшін этанолдың ең жоғары конверсиясы байқалады  және ол тиісінше 61%-ды құрайды.

[98] жұмысынан белгілі болғандай, дегидрлеу алдымен этанолдың адсорбциясы күшті қышқыл орталығында жүретіні белгілі, онда О-Н байланысы үзіліп, беттік этоксидті аралықты түзеді, содан кейін этокси тобындағы сутегі басқа күшті негізгі орталығына келіп қосылады. Демек, күшті қышқылдық орталықтарының көбеюі этанолдың адсорбциясы мен оның активтенуіне қолайлы. Бұл басқаларға қарағанда этанолдың СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторындағы салыстырмалы жоғары конверсиясымен түсіндіріледі.

Белсенді катализатордың түзілуінде оның дисперсиясы мен жеңіл тотықсыздану қабілеті маңызды рөл атқарады. H2-TБТ нәтижелері бойынша СuО/γ-Al2O3 никель оксидімен модификациясы 196→182 оC шыңының ығысуына әкеледі, бұл ығысуды белсенді фазаның дисперсиясының жоғарылауымен түсіндіруге болады. Берілген [216] әдебиеттерге сәйкес 182 оC температурадағы шыңды CuNiOх фазасының құрамындағы мыс оксидінің тотықсыздануына жатқызуға болады. Бұл фазаның түзілуі РҚТ нәтижелерімен расталады. Сонымен қатар, тотықсыздандыруға жұмсалған сутегі мөлшері азаяды, бұл берілген фазаның оңай тотықсызданатынын көрсетеді. Осылайша, СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторының активтілігінің жоғарылауы үлгінің дисперсиясының жоғарылауымен және оңай тотықсызданатын CuNiOх фазасының пайда болуымен байланысты.

Сызбаға сәйкес ацетальдегид молекуласы бутанол түзілуімен одан әрі деформацияланады. Бутанолдың ең жоғары селективтілігі (30%) қышқылдылығы төмен CuО-La2О3/γ-Al2O3 катализаторында байқалады. Алынған мәліметтер [182] жұмысымен сәйкес келеді, мұнда көп компонентті катализаторларда негізгі орталықтарының саны көп мөлшерде болуы негізінен ацетальдегидтің деформациясына және оның бутанол түзілуімен одан әрі реакциясына ықпал ететіні келтіріледі.

Осылайша, никель, этанолды оттексіз дегидрлеу процесінде никель, лантан немесе церий оксидінің қоспаларымен модификацияланған мыс құрамды катализаторлар құнды өнімдерді алу үшін тиімді. Алынған катализаторлар кеуекті құрылымға ие.

СЭМ және БЭТ мәліметтері бойынша мыс катализаторын никель және лантан оксидтерімен модификациялау катализатор бөлшектерінің дисперсиясының жоғарылауына әкеледі. СuО/γ-Al2O3 үлгісіне никель қосу мыс оксидінің тотығу температурасының төмендеуіне әкеледі, сонымен қатар тасымалдаушымен байланысты мыс оксидінің үлесінің төмендеуіне әкеледі. NH3-TБД нәтижелері катализаторлардың әлсіз, орташа және күшті қышқылдық орталықтары бар екенін көрсетті. Ацетальдегидтің ең жоғары селективтілігін 35%, қышқылдылығы ең жоғары мәнді құрайтын (372 мкмоль/г) СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторы көрсетті. Бутанолдың селективтілігі катализаторлардың жалпы қышқылдылығының жоғарылауымен төмендейді. Модификацияланған катализаторлар көміртектенуге тұрақты болып келеді. Алынған нәтижелер төмен пайыздық мыс катализаторларын қолдана отырып, этанолдың оттексіз дегидрлену процесімен ацетальдегид алу перспективалы әдіс болып табылатынын көрсетеді.
ТҮЙІНДЕМЕ
Этанолды ацетальдегидке, 1,1-диэтоксиэтанға, бутанолға және т.б. конверсиялау бойынша әдебиеттерге талдау жүргізілді.

Аммиактың температуралық-бағдарламаланған десорбциясы, сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру, С1-С10 көмірсутектерінің хроматографиялық талдау қондырғыларында каталитикалық реакцияларды зерттеу бойынша тәжірибелік және талдау әдістемелері игерілді.

Металл тұздарының сулы ерітіндісімен ылғал сыйымдылығы бойынша тасымалдағышты тамшылатып сіңдіру арқылы оксидтік катализаторларды синтездеу әдісі игерілді.

Этанолды термоконверсиялауда мақсатты өнімдер болып табылатын ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан және н-бутанолды өндіруге арналған жаңа каталитикалық композициялар әзірленді. 

Синтезделген катализаторлар этанолдың термоконверсиясында, яғни этанолды оттексіз дегидрлеу процесінде зерттелді. Этанолды оттексіз дегидрлеу процесі табиғатта қауіпсіз болып келеді, ал этанол мен оттегінің қоспасы үлкен өндірістік процестер үшін жарылғыштығына байланысты күрделі мәселелер тудырады.

Синтезделген үлгілер заманауи физика-химиялық әдістердің жиынтығымен талданды: рентгеноқұрылымдық талдау, сканерлеуші электрондық микроскопия, сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру, амиактың температуралық-бағдарламаланған десорбциясы және т. б.

Этанолды конверсиялау процесі бойынша әдебиеттерді талдау барысында катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары мен тәжірибелік мәліметтері бойынша келесі қорытындылар шығарылды:
Тасымалдағыш ретінде көптеген химиялық процестерде, әсіресе тотығу катализінде кеңінен қолданылатын цеолиттер 3А, HZSM-5, НУ, сонымен қатар алюминий мен кремний оксидтері (Al2O3, SiO2) таңдалды. Этанолдың термоконверсиясы процесінің газ тәрізді өнімдерінде бұл тасымалдағыштарда негізінен Н2, СО, СО2 және С2Н4, С2Н6 түзіледі. Реакцияның сұйық өнімдерінде негізінен ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан, н-бутанол шығады. 
Этанолды ацетальдегидке 300 оС-та конверсиялау реакциясындағы тасымалдағыштардың белсенділігін мынадай қатарға орналастыруға болады: γ-Al2O3 (6,0 көл.%) > SiO2 (1,5 көл.%) > HZSM-5 (1,2 көл.%) > 3А (0,4 көл.%).  
Этанолды мақсатты өнімдерге конверсиялау кезінде оңтайлы тасымалдағыш алюминий оксиді - γ-Al2O3 болып табылады.

Тамшылатып сіңдіру әдісі арқылы γ-Al2O3 тасымалдағышына 0,5-3 мас.% мыс оксидінің құрамы отырғызылды.

300 оC реакция температурасында мақсатты өнім - ацетальдегидтің шығуына сәйкес катализаторларды келесі ретпен орналастырылды: 1 мас.% CuO/Al2O3 (14,8 көл.%) > 3 мас.% CuO/Al2O3 (9,8 көл.%) > 2 мас.%  CuO/Al2O3 (8 көл.%) > 0,5 мас.% CuO/Al2O3 (5,4 көл.%).
Ең белсенді 1 мас.% СuО/γ-Al2O3 катализаторында 300 оС реакция температурасында құнды өнімдер болып табылатын ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан мен н-бутанолдың ең жоғары концентрациясы сәйкесінше 14,8%, 20,9% және 11,2% түзілетіні анықталды.
γ-Al2O3-тегі мыс оксидінің пайыздық мөлшері өскен сайын мақсатты өнімдер үшін процестің селективтілігі төмендейді. 3 мас.% CuO/Al2O3 катализаторында CuO мөлшерінің жоғары болуы катализатордың беткі қабатында көміртектің түзілуін арттырады.
Жоғарыда аталған катализаторлардың ішіндегі ең белсендісі - 1 мас.% СuO/γ-Al2O3, ол ары қарай модификациялау үшін таңдалды.

Никель, лантан, церий модификаторларын 3 мас.% CuO/Al2O3 катализаторына қосу 200-400 оC температура аралығында этанолдың термоконверсиясының төменгі температураларында каталитикалық белсенділіктің айтарлықтай жоғарылауын көрсетті.
Этанолды термоконверсиялауда тиімді катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары мен олардың каталитикалық қасиеттері арасындағы байланысты анықтау үшін катализаторлар бірқатар физика-химиялық әдістерді қолдану арқылы зерттелді.

Зерттеу нәтижелері тамшылатып сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторлардың кеуекті құрылымы бар екенін көрсетті. СЭМ және БЭТ әдістері бойынша алынған нәтижелерге сәйкес мыс катализаторын никель және лантан оксидтерімен модификациялау катализатор бөлшектерінің дисперсиясының жоғарылауына алып келеді.

NH3-TБД нәтижелері катализаторлардың әлсіз, орташа және күшті қышқылдық орталықтары бар екенін көрсетті. Катализатордың қышқылдылығын этанолдың оттексіз дегидрленуі кезіндегі оның белсенділігімен салыстыру биметалды катализаторлар үшін ацетальдегидтің селективтілігі бойынша үлгінің жалпы қышқылдылығына симбаттық тәуелділігі бар екенін көрсетті. Ацетальдегид бойынша селективтілік үлгілердің жалпы қышқылдығының жоғарылауымен артады. Ацетальдегидтің ең жоғары селективтілігі 35%, қышқылдылығы ең жоғары мәнді құрайтын (372 мкмоль/г) СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторында алынды. Бутанол бойынша кері үрдіс байқалады, бутанолдың селективтілігі үлгілердің қышқылдығының жоғарылауымен төмендейді.

Этанолды оттексіз дегидрлеуде 15 сағат аралығында катализаторларды зерттеу олардың карбонизацияға тұрақты екенін көрсетті, деректер СЭМ және TГТ нәтижелерімен расталады.
ҚОРЫТЫНДЫ
1. Алғаш рет этанолдың термоконверсиясында құнды өнімдер -  ацетальдегид, 1,1-диэтоксиэтан, бутанол, сутегі, этилен алу үшін тасымалдағышқа отырғызылған никель, лантан немесе церий оксидтерімен модификацияланған төмен пайызды мыс құрамды катализаторлар  тиімді екендігі көрсетілді. Тамшылатып сіңдіру әдісі арқылы дайындалған төмен пайызды мыс құрамды модификацияланған катализаторлардың оңтайлы құрамы анықталды, олар: 1 мас.% CuО-0,5 мас.% NiО/γ-Al2O3, 1 мас.% CuО-0,5 мас.% La2O3/γ-Al2O3,  1 мас.% CuО-0,5 мас.% СеО2/γ-Al2O3.
2. Этанолдың термокаталитикалық конверсиясының тиімді технологиялық параметрлері төмен пайызды мыс құрамды модификацияланған катализаторларда реакция температурасы Тр = 300 ºС, этанолдың көлемдік жылдамдығы - 0,5 сағ-1 екендігі анықталды.
3. Этанолдың термоконверсиясында 1 мас.% CuO/γ-Al2O3 катализаторының белсенділігіне модификациялаушы қоспалардың (никель, лантан және церий оксидтері) әсері анықталды. Этанолдың конверсиясында катализаторлар белсенділігі мен селективтілігіне сәйкес келесі ретпен орналасатындығы анықталды: CuО-NiО/γ-Al2O3 (XEth = 61%) > CuО-La2O3/γ-Al2O3 (XEth = 58%) > CuО-СеО2/γ-Al2O3 (XEth = 48%) > CuО/γ-Al2O3 (XEth = 26%).

АА бойынша: CuО-NiО/γ-Al2O3 (SАА = 35%) > CuО-СеО2/γ-Al2O3 (SАА = 20%) > CuО-La2О3/γ-Al2O3 (SАА = 18%) >  CuО/γ-Al2O3 (SАА = 16%).

ДЭЭ бойынша: CuО-СеО2/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 23%) > CuО/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 20%) > CuО-NiО/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 12%) > CuО-La2O3/γ-Al2O3 (SДЭЭ = 11%).

Бутанол бойынша: CuО-La2O3/γ-Al2O3 (Sbut = 30%) > CuО-СеО2/γ-Al2O3 (Sbut = 15%) > CuО-NiО/γ-Al2O3 (Sbut = 2%) > CuО/γ-Al2O3 (Sbut = 0%).

4. Этанолдың термоконверсиясында эффективті катализаторлардың физико-химиялық сипаттамалары мен олардың каталитикалық қасиеттері арасындағы байланыс орнатылды. Алынған катализаторлардың кеуекті құрылымы бар екендігі анықталды. СЭМ және БЭТ мәліметтеріне сәйкес, мыс катализаторының никель және лантан оксидтерімен модификациясы катализатор бөлшектерінің дисперсиясының жоғарлауына алып келеді. СuО/γ-Al2O3 үлгісінің құрамына никельдің қосылуы мыс оксидінің тотықсыздану температурасының төмендеуіне, сонымен қатар тасымалдағышпен байланысты мыс оксиді үлесінің төмендеуіне алып келеді. СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторының белсенділігінің артуы үлгінің дисперсиясының жоғарылауымен және жеңіл тотығатын CuNiOх фазасының пайда болуымен байланысты. 
5. NH3-TБД нәтижелері катализаторлардың әлсіз, орташа және күшті қышқылдық орталықтары бар екенін көрсетті. Ацетальдегидтің ең жоғары селективтілігі 35%, қышқылдылығы ең жоғары мәнді құрайтын (372 мкмоль/г) СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторында алынды. Бутанол бойынша селективтілік катализаторлардың жалпы қышқылдылығының жоғарлауымен төмендейді.

6. СЭМ және ТГТ нәтижелері бойынша модификацияланған катализаторлардың көміртектенуге тұрақты екені анықталды.
7. Төмен пайызды модификацияланған СuО-NiО/γ-Al2O3 катализаторы қатысында этанолды  ацетальдегидке дейін оттексіз дегидрлеу (Tр - 300 ºС, көлемдік жылдамдығы 0,5 сағ-1) перспективті әдіс болып табылатыны анықталды. Алынған нәтижелер этанолды оттексіз дегидрлеу процесін коммерциализациялаудың негізі бола алады.
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