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АНЫҚТАМАЛАР

Осы диссертацияда тиісті анықтамалары бар мынадай терминдер қолданылады:
Катализ – реакция өнімдерінің құрамына кірмейтін, бірақ реакцияға қатысатын катализаторлардың әсерінен реакция жылдамдығының өзгеру процесі.
Катализатор – реакцияға қатысушылармен бірнеше рет аралық өзара әрекеттесуге түсіп, оның механизмін өзгертетін және реакция жылдамдығын арттыратын, ал олардың аралық өзара әрекеттесудің әрбір циклінен кейін химиялық құрамы қалпына келетін заттар.
Композит – бұл құрамы және құрылысы әртүрлі екі немесе одан да көп компоненттерден тұратын, жаңа қасиеттерге ие материалдар.
Катализатор тасымалдағышы – белсенді катализдік фазаның бөлшектерін тұрақтандыру үшін қолданылатын инертті немесе белсенділігі төмен материал.
Айналым – бастапқы реакциялық қоспа құрамының катализатор қатысында басқа заттарға айналдыру процесі.
Допирлеу – катализатордың тұрақтылығын, белсенділігін және талғамдылығын арттыру үшін катализатор массасының құрамына аз мөлшерде қосымша элементтерді енгізу процесі. 
Түрлендіру (модификациялау) – катализаторлардың құрылымдық, морфологиялық немесе беттік қасиеттерін өзгерту арқылы олардың катализдік қасиеттерін арттыру немесе нақты катализдік процестерге бейімдеу үрдісі. 
Флюорит – балқытқыш шпат, фторидтер тобына жататын минерал. Кубтық сингонияда кристалданып, кристалдары куб, октаэдр, пирамидалды гексаэдр пішінді болады.
Перовскит – кальций - титан минералдық оксиді тәрізді құрылымы бар материал. Перовскит кристалдары кубтық (жалған кубтық) құрылымға ие.
Биомасса – жылу және электр энергиясын, сонымен қатар биоөнімдерді өндіру үшін шикізат ретінде қолданылатын жаңартылатын энергия көзі.
Биоэтанол – техникалық абсолюттендірілген спирт.
Қатты оксидті отын элементтері – құрамы ауыспалы элементтердің қатты фазалық күрделі оксидтерінен тұратын гальваникалық ұяшықтар.


БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР

	АТР
	– автотермиялық риформинг

	АЖ ТЭМ 
(HRTEM)
	– ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскопссс

	БЭТ
	– Брунауэр-Эммет-Теллердің меншікті бетін анықтау әдісі

	БА
	– булы айналым

	ГХ
	– газ хроматографы

	ЖЭК
	– жаңартылатын энергия көзі

	ЖО
	– жаңартылатын отын

	ЖТ
	– жартылай тотығу

	ЖБТ
	– жартылай булы тотығу

	сЖИД
	– жалынды-ионизациялық детекторы

	ЖӨД
	– жылу өткізгіш детекторы 

	ОТ ҚООЭ
	– орташа температуралы қатты оксидті отын элементтері

	РФТ
	– рентген фазалық талдау

	РФЭС
	– рентген-фотоэлектрондық спектроскопия

	Н2 -ТБТ
	– сутекпен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру

	О2 -ТБТ
	– оттекпен температуралы-бағдарламаланған тотықтыру

	ТБД СО
	– температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

	ЭБА
	– этанолдың булы айналымы

	ХЭА
	– халықаралық энергетика агенттігі

	WGS
	– су газын ауыстыру реакциясы

	HAADF-STEM
	– high-angle annular dark-field scanning transmission electron microscopy (қараңғы өрісте жоғары бұрышты сақиналы сканерлі трансмиссиялық электронды микроскоп)

	EDX
	– energy-dispersive X-ray analysis (энергия диффузорлы рентгендік спектроскопия)

	LMR
	– LaMn0.9Ru0.1O3

	LMNiR
	– LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3

	PSCZ
	– Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2

	[PSCZ_LMNiR]
	– [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2]:[LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3]

	5% Ni /[PSCZ_LMR]
	– 5% [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2]:[LaMn0.9Ru0.1O3]

	PSCZ_LMNiRp
	– «Полимер» әдісімен синтезделген композиттік үлгі

	PSCZ_LMNiRd
	– «Ултьтрадыбыстық диспергирлеу» әдісімен синтезделген композиттік үлгі

	PSCZ_LMNiRo
	– «Оne-pot» әдісімен синтезделген композиттік үлгі

	NiPSCZ_LMiRp
	– тасымалдығышы «Полимер» әдісімен синтезделген қондырылған композиттік үлгі

	NiPSCZ_LMRd
	– тасымалдығышы «Ултьтрадыбыстық диспергирлеу» әдісімен синтезделген қондырылған композиттік үлгі

	NiPSCZ_LMRo
	– тасымалдығышы «Оne-pot» әдісімен синтезделген қондырылған композиттік үлгі

	Х
	– айналым

	S
	– талғамдылық

	Т
	– температура

	Р
	– қысым

	τ
	– жанасу уақыты

	Мт
	– мегатонна

	масс. %
	– массалық үлес

	млрд.л
	– миллиард литр

	көл. %
	– көлемдік үлес

	сек
	– секунд

	эВ
	– электронвольт

	kэф
	– реакцияның тиімді жылдамдығы

	pкат
	– катализатордың тығыздығы

	W0
	– реакцияның бастапқы жылдамдығы

	C0
	– этанолдың бастапқы концентрациясы

	ООх
	– оксидтің кристалдық торындағы оттегі анионы

	
	– бос оттегі орны






КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс этанолдың сутегіге булы айналымы процесі үшін белсенді және кокстенуге тұрақты катализаторларын Ni-Ru құрамды перовскит-флюориттік композиттік материалдардардың құраушылары негізінде әзірлеуге; синтездеу әдістерінің катализдік үлгілердің физика-химиялық сипаттамаларына және зерттелетін процестегі катализдік белсенділігі мен тұрақтылығына әсерін зерттеуге; олардың арасындағы өзара байланысты орнатуға арналған.
Зерттеу тақырыбының өзектілігі. Сутегі болашақтың отыны ретінде қарастырылуда, өйткені ол экологиялық таза энергия тасымалдаушысы болып табылады және қарқынды дамып келе жатқан әр түрлі отын элементтері технологиясында маңызды рөл атқарады. Бүгінгі күнде сутектің 96% қазба отын көздерінен алынады, бірақ сутекті биожаңартылатын шикізат көздерінен, соның ішінде бірінші кезекте этанолдың булы айналымы (ЭБА) сияқты жасыл химияның перспективті процесі арқылы өндіруге болады. Бұл технологияны кеңінен қолдануға қолданыстағы катализаторлардың кемшіліктері кедергі келтіруде. Қарқынды зерттеулерге қарамастан, бүгінде биоотынды су газы мен сутегіге айналдыратын белсенді, талғамдылығы жоғары, тұрақты және экономикалық тиімді катализаторлар жоқ. ЭБА процесі ауыспалы (Ni, Co, Cu) және асыл металдарға (Pd, Pt, Rh, Ru) негізделген катализаторларда кеңінен зерттелген. Асыл металды катализаторлар ЭБА процесінде жоғары белсенділік пен талғамдылықты көрсетті, бірақ олардың экономикалық тиімділігі туралы мәселе әлі де қарастырылуда. ЭБА процесінде никель және кобальтқа негізделген арзан және жоғары белсенді катализаторлар салыстырмалы түрде кеңінен қолданылуда. Алайда, күйенің түзілуі және белсенді компоненттің агломерациялануы катализаторлардың тез жарамсыздануына әкеледі. Көптеген әдебиеттерде Ni құрамды перовскит типті оксидтердің биоотындарды булы риформингілеу катализаторларының перспективті құраушылары екені баяндалған. Ал Ce-Zr-О сияқты аралас оксидтер катализатор үшін тиімді тасымалдағыштар екені белгілі. Оларды сирек жер элементтермен (La, Sm, Pr) модификациялау, сутектің түзілу талғамдылығын арттырады және күйенің тұну жылдамдығын төмендетеді. 
Сонымен қатар, биоотын (биоэтанол) энергиясын тікелей электр энергиясына айналдыратын, сыртқы және ішкі реформері бар қатты оксидті отын элементтерінің (ҚООЭ) технологиясын жасауда, анодты материалдардың катализаторлары ретінде сирек жер элементтер оксидтері негізіндегі композиттер зерттеушілердің назарын аудартты. Бүгінгі күнде тиімді сипаттамалары бар композиттерді синтездеу сутегі энергетика саласының басты мәселесі болып отыр.
Зерттеудің мақсаты: Этанолдың булы айналым реакциясы үшін белсенді және кокс түзуге тұрақты катализаторларды – никель - рутений құрамды перовскит-флюориттік композиттік материалдардардың құраушылары негізінде әзірлеу және олардың катализдік қасиеттеріне синтездеу әдістерінің әсерін зерттеу.
Қойылған мақсатқа жету үшін келесі міндеттер қойылды:
1. Композиттердің компонеттері – перовскит LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3, LaMn0.9Ru0.1O3 және Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 флюорит құрылымды күрделі оксидтерді модифицирленген  Пекини әдісімен синтездеу.
2. Күрделі оксидтер негізінде «Полимер», «Ультрадыбыстық диспергирлеу», «One pot» әдістерімен перовскит-флюориттік композиттік материалдардың екі сериясын [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3], 5%Ni/[ [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.9Ru0.1O3]  дайындау.
3. Оксидті құраушылардың құрылымдық, текстуралық және беттік қасиеттеріне синтездеу әдістерінің әсерін зерттеу. 
4. Ағынды реакторда, этанолдың булы айналым реакциясында (реакцияны жүргізу шарттары - C2H5OH:H2O = 1:4, 500-800 °C, атм. қысым, τ-10 мс) катализаторларды зерттеу және катализдік белсенділік пен дайындалған жүйелердің физика-химиялық қасиеттері арасындағы байланысты орнату.
5.  Белсенділігі жоғары катализаторлардың этанолдың булы айналым реакциясындағы тұрақтылығын зерттеу. 
Зерттеу нысандары: перовскит және флюорит құрылымды күрделі оксидтерге негізделген, әртүрлі әдістермен синтезделген никель-рутений  құрамды композиттік материалдар және олардың негізіндегі этанолдың булы айналым катализаторлары.
Зерттеу пәні: синтездеу әдістерінің никель-рутений құрамды композиттік материалдардың физика-химиялық қасиеттеріне әсерін және олардың негізіндегі катализаторлардың этанолдың булы айналым процесіндегі белсенділігімен байланысын анықтау. Синтезделген композиттердің белсенділігі мен тұрақтылығын анықтайтын факторларды анықтау.
Зерттеу əдістері: синтезделген күрделі оксидтер мен олардың негізіндегі композиттерді зерттеу үшін әртүрлі физика-химиялық әдістер қолданылды: Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭТ) сұйық азот температурасында азоттың физикалық адсорбциясы, рентгендік фазалық талдау (РФТ), энергодисперсті спектроскопия (ЭДС), EDX үйлесімді ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскопия (АЖ ТЭМ), сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру әдісі (Н2-ТБТ), рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия (РФЭС), температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы (ТБД СО). Этанолдың булы айналым реакциясындағы үлгілердің катализдік қасиеттерін зерттеу, катализатор фракциясында өнімдердің хроматографиялық талдауымен ағынды реакторда жүргізілді.
Диссертациялық жұмыстың зерттеулері М.Х. Дулати атындағы Тараз университеті «Химия және химиялық технология» кафедрасының ғылыми зертханасында, Новосибирск мемлекеттік университеті ғылыми зерттеу орталығында (Новосибирск), Ресей ғылым академиясы Сібір бөлімшесі (РҒА СБ), Г.К. Боресков атындағы катализ институты (Қосымша А), федеральды зерттеу орталығының «Гетерогенді катализ» бөлімінде (Новосибирск) жүргізілді, 1 маусымнан 6 маусымға дейін Новосибирск ұлттық зерттеу мемлекеттік университетінің білім экспорты басқармасында ғылыми тағылымдамадан өту үшін жеке оқу жоспары бойынша оқуды аяқтады (Қосымша Ә). 
Зерттеу жұмысының ғылыми жаңашылдығы. Жұмыс барысында келесі нәтижелер алынды: 
- Алғаш рет жеке перовскит-флюориттік фазааралық шекарасы бар  [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3] және [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+ LaMn0.9Ru0.1O3]  нанокомпозиттік материалдар «Полимер» және «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдістерімен синтезделді. 
- Композиттік материалдардың  ([Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3], 5%Ni/[Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+ LaMn0.9Ru0.1O3] )  физика-химиялық қасиеттеріне синтездеу әдістерінің әсері сұйық азот температурасында азоттың физикалық адсорбциясы, рентгендік фазалық талдау, энергодисперсті спектроскопия, трансмиссиялық электронды микроскопия, сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру, рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия, температуралы-бағдарламаланған СО десорбция әдістерімен зерттелді.
- Этанолдың булы айналым реакциясында композиттік материалдар негізіндегі катализаторлардың [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3] және 5%Ni/[Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.9Ru0.1O3] катализдік  белсенділігі, тұрақтылығы зерттелді және физика-химиялық сипаттамаларымен өзара  байланысы анықталды.
- «Полимер» әдісімен синтезделген [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3] композит негізіндегі катализатор PSCZ_LMNiRp  сутегі шығымының 74,9 ± 0,64%  (C2H 5OH:H2O = 1:4, T = 650 °C, атм. қысым, байланыс уақыты 10 мс.) қайталану мүмкіндігімен, 650 °C температурада 10 сағат бойында  этанолдың толық  айналымын (100%) және сутегінің 70% жоғары  шығымын қамтамасыз ететіні анықталды.
Жұмыстың практикалық маңыздылығы: Ұсынылған зерттеу жұмыстары сутегі энергетикасының өзекті бағыты шеңберінде жүргізілді және этанолдың булы айналым процестеріне қосымша сыртқы және ішкі реформері бар орташа температуралы қатты оксидті отын элементтері (ОТ ҚООЭ) технологиясының экономикалық тиімді, белсенді және кокс түзуге, агломерациялануға тұрақты катализаторларын әзірлеуге бағытталған. Зерттеу барысында әзірленген катализатор, этанолдың булы айналым реакциясында 650°С температурада кем дегенде 10 сағат тұрақты жұмыс режимінде этанолдың толық айналымын және 76% сутегінің жоғары шығымын қамтамасыз етіп, жоғары белсенділік көрсетті.
Катализдік қасиеттері материалдардың  құрылымдық және текстуралық қасиеттеріне, синтездеу әдістеріне байланысты анықталған тәуелділіктері процестің катализаторларын жетілдіруге бағытталған әрі қарайғы зерттеулер үшін пайдаланылуы мүмкін. Зерттеу жұмысында ұсынылған кокс түзілуіне және агломерациялануға тұрақты никель-рутений құрамды нанокомпозиттік материалдар негізіндегі орташа температуралы отын элементтерінің жұмыс шарттарындағы катализаторлар, отандық тиімді шикізат – биоэтанолды қолдана отырып, сутегін өндіру үшін тиімділігі жоғары реакторларды, сондай-ақ орташа температуралы отын элементтерін әзірлеуге негіз бола алады.
Қорғауға ұсынылған негізгі қағидалар:
1. «Полимер» және «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдістері меншікті бет ауданы 20-49 м2/г болатын, «перовскит-флюрит» [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3] және [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+ LaMn0.9Ru0.1O3] фазааралық шекарасы бар оксидті нанокомпозиттерді алуға мүмкіндік береді.
2. Нанокомпозиттерді  800 °C температурада сутегімен тотықсыздандырып өңдеуде  массивті композиттік үлгілерде [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3]  тасымалдағыштарға жақсы бекітілген  ~10 нм  Ni-Ru [ICSD 197164]  қорытпа және металдық Ni [PDF 10-6148] бөлшектері, ал қондырылған композиттік үлгілерде 5%Ni/[ [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 + LaMn0.9Ru0.1O3]   ~100 нм өлшемді металдық Ni (PDF [10-6148]) бөлшектері түзіледі.
3. Этанолдың булы айналым процесінде этанолдың толық айналымы (100%) және сутегінің ең жоғары шығымы (76%) «Полимер» әдісімен синтезделген композит негізіндегі - PSCZ_LMNiRp катализатордың  қатысында алынды. Катализатордың  белсенділігі  оның құрылымымен және белсенді металл орталықтарының ең жоғары концентрациясымен (3,4 ϻмоль/г) байланысты. 
4. PSCZ_LMNiRp катализаторы ЭБА процесінде  ағынды реакторда,  650 °С температурада 10 сағат бойында  этанолдың тұрақты 100 % айналымын, сутегінің 70% - дан жоғары шығымын және катализдік белсенділігін үш реттік зерттеу бойынша сутегі шығымының орташа - 74,9±0,64% қайталаным мәндерін көрсетті. Катализатор тұрақтылығы, нанокомпозитті сутегімен алдын ала өңдеу кезінде жоғары дисперсті (~10 нм) Ni-Ru қорытпа бөлшектерінің түзілуімен шартталған.
Автордың жеке үлесі. Зерттеу тақырыбы бойынша ғылыми әдебиет деректерін жинау және өңдеу, катализаторларды синтездеу, этанолдың булы айналым реакциясындағы катализаторлардың белсенділігі мен тұрақтылығының олардың физика-химиялық қасиеттерімен байланысын талдау және анықтау, сонымен қатар алынған зерттеу нәтижелері бойынша ғылыми баспаларға жарияланымдар әзірлеу автордың белсенді қатысуымен жүзеге асырылды.
Жұмыстың апробациясы. Диссертациялық жұмыстың нəтижелері ғылыми конференцияларда баяндалды жəне талқыланды: халықаралық конференция «Химические технологии функциональных материалов» (Алматы, 2020); «Қиын өндірілетін көмірсутекті кен орындарды игерудің геологиялық және технологиялық аспектілері» атты Халықаралық ғылыми-тәжірибелік конференция (Ақтау: Yessenov University, 2020); «РОСКАТАЛИЗ. IV Российский конгресс по катализу» (Казань, 2021 – 20-25 қыркүйек); Химия және химиялық технология бойынша XI халықаралық Бірімжанов съезі (Алматы, 2022), «The 10th international conference on Nanomaterials and Advanced Energy Storage Systems» (Нұр-Сұлтан, 2022 – 4-6 тамыз), (Қосымша А).
Алынған нәтижелердің сенімділігі мен дұрыстығы. Катализдік зерттеу нәтижелерінің сенімділігі мен дұрыстығы эксперименттік мәліметтердің қайталануына және жалпы қателік мәндерінің ± 5% шегінде болуына, композиттік материалдарды заманауи физика-химиялық әдістер кешенімен (БЭТ, РФТ, ЭДС, ТЭМ, РФЭС, Н2-ТБТ, ТБД СО) зерттеуде алынған деректердің толықтыруларына негізделеді.
Жарияланымдар. Зерттеу жұмысының нәтижелері 11 ғылыми жұмыста жарияланды, оның ішінде: 2 мақала Scopus және Web of Science ақпараттар базасына кіретін халықаралық ғылыми басылымдарда, 4 мақала Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің Ғылым және жоғары білім саласындағы сапаны қамтамасыз ету комитеті ұсынған журналдарда және 5 баяндама тезистері халықаралық ғылыми және ғылыми-практикалық конференциялардың жинақтарында жарияланды.
Диссертациялық жұмыстың құрылымы және көлемі. Диссертация кіріспеден, 3 бөлімнен, қорытындыдан, 186 қолданылған әдебиеттер тізімінен тұрады. Жұмыстың көлемі 111 бет, 66 сурет және 16 кесте келтірілген.


























1 ӘДЕБИ ШОЛУ

1.1 Сутегі энергетикасы және қатты отын элементтерінің технологиясы
Халық санының күрт өсуі және өркениеттің қарқынды дамуының аясында әлемде энергияға сұраныс 1950 жылдан бастап қарқынды өсуде және 2035 жылы ең жоғары деңгейге жетеді деп болжанады (1-сурет) [1]. Қазіргі таңда әлемдік энергетикалық қажеттіліктердің 96% мұнай, табиғи газ және көмірден тұратын қазбалы отын шикізат көздері есебінен жабылып отыр [2]. Бұл өз кезегінде табиғи отын қорларының сарқылуы, зиянды көмірқышқыл газының көп мөлшерде бөлінуі салдарынан ауаның ластануы және жаһандық жылыну сияқты күрделі экологиялық мәселелердің пайда болуына ықпал етіп отыр.

[image: C:\Users\START\Desktop\1 сурет.jpg]

Сурет 1 – Біріншілік энергия көздерін жаһандық тұтыну 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [1]

Дамыған мемлекеттердің (Жапония, Қытай, АҚШ, Германия, Финляндия, Ресей) ғылыми зерттеу институттары және өндіріс орындарымен энергетикалық қауіпсіздікті арттыру және климаттық саясаттың қатаң талаптарын орындау мақсатында, дәстүрлі отыннан жаңартылатын энергия көздеріне (ЖЭК) көшу, баламалы таза энергетикалық ресурстардан энергия өндірудің перспективті технологияларын игеру бағытында көптеген зерттеу жұмыстары жүргізілді [3-5]. Сондай-ақ, бұл мемлекеттер баламалы энергетиканы дамытудың ұлттық стратегияларын қабылдап, күрделі инвестициялар салуда [6, 7]. Халықаралық энергетикалық агенттіктің (ХЭА) деректері бойынша 2021 жылы биоотын, жел және күн қызуынан алынатын энергия әлемде өндірілетін электр қуатының 28 % құраса, 2030 жылы бұл көрсеткіш 43% жету мүмкіндігі болжанып отыр [2]. Баламалы және жаңартылатын энергия көздерін пайдалану, қазба отын қорларын сақтау, атмосфераның NOx, COx, SOx қалдық газдармен ластанбау және энергетикалық қауіпсіздік сияқты артықшылықтарды береді (1-кесте) [8, 9].

Кесте 1 – Дәстүрлі және жаңартылатын энергия көздерін қолданатын энергоқондырғылардың меншікті шығарындылары (г/кВт‧сағ.)

	Отын көздері
	CO2
	SO2
	NO2

	Мұнай
	818
	14,2
	4,0

	Көмір
	955
	11,8
	4,3

	Газ
	430
	-
	0,5

	Дизельдік отын
	772
	1,6
	12,3

	АЭС
	63
	0,04
	0,32

	Биоотын
	21
	0,11
	1,41

	Күнді фотоэнергетика
	135
	0,27
	0,24

	СЭС
	7,6
	0,016
	0,005

	Жел
	8,0
	0,06
	0,04

	Гео ЭҚ
	79
	0,02
	0,28



Қазақстанда «Жасыл экономикаға» көшу процесі 2013 жылы 30 мамырда №577 жарлықпен қабылданған (09.10.2019 ж. өзгерістер мен толықтырулар енгізілді) тұжырымдамамен басталды. Бұл тұжырымдамада елімізде тұтынатын электр энергиясы 2020 жылы 3%, 2030 жылы 10%, ал 2050 жылы 50% дейін баламалы энергия көздерінен өндірілуі тиіс деп жоспарланған [10]. Осы жоспарға сәйкес 2021 жылы елімізде барлығы 134 ЖЭК нысандарынан шамамен 4,2 млрд.кВтс құрайтын электр энергиясы өндірілген, оның негізгі үлесі күн (51,64%) және жел (34,03%) станцияларына тиесілі. Бұл елдегі өндірілген жалпы энергияның 4,53% құрады, яғни Қазақстан «жасыл» энергетика саласына жоспарлы көшіп отырғанын көрсетеді.
Соңғы уақытта энергетика саласында сутегі – «жасыл» энергетиканың барлық талаптарына жауап беретін, жаһандық экономиканың жаңа энергия көзі ретінде ерекше назар аудартты [11]. Дәстүрлі энергия тасымалдаушыларынан сутегі ресурсының шексіздігімен, жоғары энергетикалық сыйымдылығымен (120 МДж/кг) және экологиялық тазалығымен ерекшеленеді [12]. Сутегіні отын ретінде пайдалануға ерекше қызығушылық қатты оксидті отын элементтеріне (ҚООЭ) негізделген энергоқондырғылар технологиясының қарқынды дамуымен байланысты [13, 14]. ҚООЭ технологиясы күрделі органикалық отынды (метан, биоэтанол, глицерин және т.б.) сыртқы реформерде катализатор қатысында қарапайым компонеттерге бөлуге, ары қарай отын ұяшығының анодында сутегі және оттегінің электрохимиялық реакциясы нәтижесінде электр энергиясын алуға негізделген (2-сурет) [15, 16]:
Анодтағы химиялық реакция: 

                              (1)


Катодтағы химиялық реакция:
                                                                                                     (2)

Ток тудыратын электрохимиялық реакция:

                                                 (3)
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Сурет 2 – Сыртқы және ішкі отын риформері бар ҚООЭ энергетикалық қондырғысының жұмыс принципі

Мұндай энергоқондырғылардың ықшамдылық, экологиялық тазалық және параллельді жылу алу мүмкіндігі сияқты артықшылықтары, оларды өндірістер мен ғимараттарды жылу және электрмен қамтамасыз етуден басқа, автокөліктерде қолдануға негіз бола алады [17]. Navigant Research аналитикалық және консалтингтік компаниясының есебі бойынша 2024 жылға қарай бүкіл әлем бойынша сутегі отын элементтері бар көлік құралдарының саны 580 мыңға дейін, 2026 жылға қарай олар 800 мыңға, ал 2030 жылға қарай шамамен 1,5 млн. жетеді деп болжанады [18]. 
Сутегі табиғатта бос күйінде кездеспейді, сондықтан оны көмірсутектерден, судан немесе сутек құрамдас қосылыстардан өндіреді [19]. Қазіргі уақытта сутегі өндірісі төрт негізгі әдіске негізделген: суды электролиздеу (4%), көмірді газдандыру, ауыр жанармайларды жартылай тотықтыру және табиғи газдардың булы айналымы (95%) [19, б. 71-88; 20, 21]. 
Электролиз – сутегіні өндірудің кең таралған белгілі әдісі (3-сурет). Алайда реакция эндотермиялық, көп мөлшерде электр энергиясын қажет етеді, сондықтан бұл әдіспен сутегіні өндіру қымбатқа түседі [20, р. 597-610; 21, р. 9841-9847]. Ал табиғи газ, мұнай және көмір сияқты қазба отындардан сутегін өндіру салыстырмалы түрде жоғары температурада 750-850°C және зиянды көмірқышқыл газының көп мөлшерде (~830 млн./т. жылына) бөлінуімен жүреді [20, р. 597-610]. Жоғарыда аталған әдістердің экономикалық және 
экологиялық тұрғыдан тиімсіздігінен бүгінгі күні өндірілетін сутегі тек мұнай және газ өңдеу салаларында (52,7%), аммиак (42,6%), метанол және [image: ]синтетикалық отын (4,7%) өндірістерде ғана қолданылады [2]. 


Сурет 3 – Сутегіні өндірудің қазіргі өнеркәсіптік әдістері және қолдану салалары

ХЭА таза сутекке әлемдік сұраныс 2020-2050 жылдар аралығында 100-ден 300 Мт дейін артады деп болжайды [2]. Бүгінгі күнде арзан, экологиялық таза шикізат көздерінен сутегін алу әдістерін жасау, әлемдік ғалымдардың зерттеулерінің маңызды бағыты болып отыр. Биожаңартылатын отындардан сутегін өндіру және тиімділігі жоғары қондырғыларда тікелей электр энергиясына генерациялау, энергетика саласындағы жағдайды түбегейлі өзгерте алады. Қазақстанда жаңартылатын ресурстар (күн, жел, биомасса) көзінен сутегі энергетикасын дамыту үшін бірегей аграрлық және табиғи-климаттық жағдайлар бар. Мемлекет басшысы Қ.-Ж.К. Тоқаевтың ел экономикасының көмірсутекті шикізаттарға тәуелділігін төмендету және парниктік газ шығарындыларын азайту үшін сутекті энергетика саласына басымдық беруді, сондай-ақ, осы салаға инвестицияларды тартуды үкіметке тапсырды [22]. Осыған орай 2022 жылдың 27 қазанында үкімет және германиялық «Svevind Energy Group» компаниясы арасында жасыл сутекті өндіру және тарату орталығын салу туралы инвестициялық келісім жасалды. Бұл инвестициялық жоба бойынша Маңғыстау облысында қуаттылығы 40 ГВт (күн, жел) жаңартылатын энергия көмегімен суды электролиздеу әдісімен 2 миллион тонна «жасыл» сутегін өндіру жоспарланды [23]. Алайда электролиз әдісімен сутегіні өндіру, қауіпсіздік талаптары жоғары қосымша жүйелерді құруды қажет етеді. 
Жаңартылатын отындардың ішінде сутегін өндірудің перспективті көзі – биомассалық шикізаттан өндірілетін биоэтанол болып табылады. Биоэтанолдан сутегіні өндіру қызығушылығы оның жаңартылатын отын болу себебінен ғана емес, бірінші кезекте оның метанолға қарағанда уыттылғы төмен, сондықтан оны сақтау, тасымалдау және қолдану оңай [17, р. 81; 24].

1.2 Биоэтанол өндірісі
Биоэтанол – жаңартылатын биомассалық шикізаттардан немесе биологиялық ыдырайтын қосылыстардан өндірілетін техникалық абсолюттік спирт. Биоэтанол әртүрлі биомассалық шикізаттардан, мысалы, крахмал және қантқұрамды, лигноцеллюлозды шикізат және балдырлардан өндіріледі [25, 26]. Қазіргі уақытта биоэтанолды қант немесе крахмалы жоғары (бидай, жүгері, картоп, қызылша, қант қамысы және т.б.) өсімдік дақылдарын ферментациялау (ашыту) арқылы өндіреді [19, б. 71-88; 25, б. 68-74]. Бұл әдіс «шикізатты алдын ала өңдеу → сахарификациялау → ферментациялау → дистиляциялау → дегидратациялау» технологиялық процестерінен тұрады және келесі жалпы теңдеумен өрнектеледі:

                                       (4)

Ферментациялау әдісімен 15%-дан аспайтын биоэтанол алынады. Егер этанол бензинге қоспа ретінде қолданылса, дистилляция арқылы артық су мөлшерін айдап және 90-95% дейін концентрлейді. Бұл этанол өндірісінің жалпы құнының 50%-дан астамын құрайтын энергияны көп қажет ететін процесс [27]. Сондықтан, қосымша айдауды қажет етпейтін, суды реагент ретінде қолданылатын – этанолдың сутегіге булы айналым процесі ғалымдардың үлкен қызығушылығын тудырып отыр [14, р. 106238].
Биоэтанол өндірісінің соңғы зерттеулері лигноцеллюлозды биомассадан және балдырлардан алуға бағытталған. Әр түрлі өсімдіктердің ағашында кездесетін целлюлозаның арзандығына қарамастан, одан этанолдың шығуы өсімдік дақылдарына қарағанда көп уақытты қажет етеді және технологиялық тұрғыдан күрделі процесс болып табылады [28]. Берілген 4-суретте әртүрлі астық тұқымдас шикізаттардың 1 тоннасынан өндірілетін биоэтанолдың мөлшері келтірілген. 


Сурет 4 – 1 тонна астық тұқымдас шикізаттардан алынатын биоэтанол көлемі, л

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [25, б. 68-74]

Биоэтанол өндірісінде негізгі өнімдермен қатар, қосымша табыс әкелетін жанама өнімдер де өндіріледі. Мысалы, бір тонна төмен сортты бидайдан 375 л биоэтанолмен қатар қосымша ұн, глютен, көмірқышқыл газы, жем-шөп ашытқылары алынса, ал бір тонна жүгеріден 470 л биоэтанол, жүгері майы, мальтозды және глюкозды шәрбат, ақуызды жануарлар жемі өндіріледі [25, б. 71]. 
Әлемдік биоэтанол өндірісі 2010-2018 жылдар аралығында 13,5 млрд. литрден 98 млрд. литрге дейін өсті [29]. Болжам бойынша 2024 жылы, биоэтанолдың әлемдік өндірісі 134,5 млрд.литрге жетеді [30]. Бразилия биоэтанол өндірісі бойынша көшбасшы болып табылады. Бразилия мен Үндістан биоотынды қант қамысынан өндірсе, АҚШ-та негізгі шикізат жүгері болып табылады [17, р. 81]. 2020 жылғы мәлімет бойынша әлемдік биоэтанол өндірісінің 82% АҚШ пен Бразилияға тиесілі болса, ал қалған 18% Қытай, Үндістан, Германия, Франция, Қазақстан елдерінде өндіріледі [31]. 
Еліміздің шикізат базасы әлемдік биоотын өндірушілердің төрттігіне Бразилия, АҚШ, Қытайдан кейін кіруге мүмкіндік береді. Қазақстанда биоотын өндірісін және айналымын дамыту бойынша заң және мемлекеттік бағдарламалар 2010 жылдың 15 қарашасында қабылданды [32]. Қазіргі уақытта Қазақстанда биоэтанол өндіретін Жамбыл және Солтүстік Қазақстан облыстарында жұмыс істеп тұрған екі зауыт бар. 2006 жылы Солтүстік Қазақстан облысы, Тайынша ауданында жылдық жобалық қуаты бойынша: 57 мың тонна жоғары октанды бензинге арналған қоспалар, 20 мың тонна глютен, 58 мың тонна ұн, 25 мың тонна көмірқышқыл газы, 24 мың тонна жем-шөп ашытқысы бар зауыт іске қосылды. Ал Жамбыл облысында биомассалық шикізаттан жылдық қуаттылығы – 30 мың тонна болатын этанол өндірісімен «БМ» компаниясы айналысуда. Сондай-ақ, «Қазфосфат» ЖШС өндірісі сары фосфорды өңдіруден бөлінген қалдық газдардан (СО+Н2) биотехнологиялық жолмен этанол алуды жоспарлап отыр [33].
Биоотын өндірісін дамытуға бағдарланған заң және мемлекеттік бағдарламалар, сондай-ақ аграрлық секторы қарқынды дамып отырған отанымызда экономикалық және экологиялық жағынан да тиімді – сутегін биоэтанолдан алу өндірісін дамыту мүмкіншілігі зор.

1.3 Этанолдан сутегін алу әдістері
Этанолды сутегіге айналдырудың бірнеше әдістері бар, олардың ішінде булы айналым (5), жартылай тотығу (6) және жартылай булы тотығу немесе автотермиялық риформинг (7) ең көп зерттелген және ғылыми игерілген процестер болып табылады [34-36]:

      ∆ = 174 кДж/моль      (5)

     = - 1277,4 кДж/моль    (6) 

         = 174 - 483.6х кДж/моль                                 (7)

Этанолдың булы айналымы (ЭБА) – жартылай тотығу (ЖТ) және жартылай булы тотығу (ЖБТ) процестерімен салыстырғанда сутегінің ең жоғары мөлшерін беретін тиімділігі жоғары процесс. Сондықтан қазіргі уақытта өндірісте 90%-дан астам сутегі табиғи газдардың булы айналымы процесі негізінде өндіріледі. ЭБА процесінде реакцияның эндотермиялық сипатына байланысты катализ процесінде жоғары жұмыс температурасы мен қысымды қажет етеді, ал бұл фактор процестің жоғары құнын анықтайды. Сонымен қатар, процесті жүргізу шарттары мен катализаторларға байланысты негізгі реакциялармен бірге сутегі шығымын төмендетіп, өнімді ластайтын жанама реакциялардың жүруі процесті күрделендіреді. Жанама реакциялар негізінде түзілген күйе белсенді металл бөлшектерінің бітелуіне әкеліп қана қоймай, катализаторлардың түйіршіктерінің бұзылуын тудыруы мүмкін. Нәтижесінде бұл катализатор қабаты кедергісінің жоғарылауына және катализатор қабаты арқылы өтетін реакция ағынының толық тоқтауына әкелуі мүмкін. Осыған байланысты ЭБА процесін күйеленуге тұрақты катализаторда жүргізген жөн. Бу айналымының қолданыстағы катализаторлары күйелену салдарынан тез жарамсызданады, ал күйеленуге тұрақты асыл металды катализаторлар экономикалық тиімсіз [14, р. 106238; 34, р. 79].
Жартылай тотығу (ЖТ) – экзотермиялық сипатына байланысты энергетикалық ең тиімді процесс. Бұл әдістің басты кемшілігі – сутегінің шығымы салыстырмалы төмен. Сонымен қатар, катализатор қабатында ыстық аймақтардың пайда болуы катализатордың агломерациялануы, соның салдарынан дезактивациялануына әкелуі мүмкін. Дегенмен, этанолды жартылай тотықтыру әдісі бірқатар артықшылықтарға ие: реакция салыстырмалы төмен температурада басталады (200-600 ºС) және тұрақты күйге жеткенде жанама жылу беруді қажет етпейді, сәйкесінше бұл процесс схемасын жеңілдетеді. Атмосфералық оттегіні тотықтырғыш ретінде қолдану катализатор бетінен кокс шөгінділерін жоюға да ықпал етеді, бұл оның тұрақтылығы мен қызмет ету мерзімін арттырады [35, р. 359].
Жартылай булы тотығу немесе автотермиялық риформинг (АТР) – булы және жартылай тотығу реакцияларын біріктіреді, бұл екі реакция арасындағы тиімді жылу алмасуды қамтамасыз етеді. Осы процестердің комбинациясы жалпы AТР энтальпиясын нөлге дейін төмендетуге мүмкіндік береді. АТР процесін ЭБА процесімен салыстырғанда күйе және энергия шығынының мөлшері едәуір төмен, ал сутегіге талғамдылығы қоспадағы оттегінің концентрациясына тәуелді [36, р. 359]. 
Сонымен, әдебиеттік шолулар көрсеткендей, өнеркәсіптік катализ саласында сутегінің жоғары шығымын қамтамассыз ететін ЭБА реакциясы іс жүзінде қарқынды зерттелуде. Этанолды сутегіге булы тотықтыру процесінің кокстенуге тұрақты және белсенді, мақсатты өнімге талғамды катализаторларын жасау, сонымен қатар, тиімді реакция шарттарын таңдау өте өзекті болуда.
1.3.1 Этанолдың булы айналым реакциясының механизмі және термодинамикасы
Соңғы онжылдықтағы қарқынды зерттеулерге қарамастан, этанолдың сутегіге булы айналым реакциясының механизмі әлі күнге дейін нақты анықталмаған. Әдебиеттердегі болжамды реакция тізбектері катализдік зерттеулер кезінде алынған өнімдерді кинетикалық талдау және термодинамикалық есептеулер негізінде ұсынылған [14, р. 106238; 37, 38]. Этанол және оның туындыларының түрленуінің ықтимал бағыттары реакцияны жүргізу шарттарына (температура, қысым, этанол:бу арақатынасы, көлемдік жылдамдық) және катализатор құрамына тәуелді. ЭБА процесінің әдебиеттерде келтірілген ең көп ұсынылған болжамды механизміне: этанолдың қатты катализатор бетінде диссоциативті адсорбциялануы, адсорбцияланған молекулалардың этокси-бөлшектерін түзе ыдырауы және дегидрленіп ацетальдегид түзуі жатады. Льюис қышқыл орталықтарында ацетальдегид қайта адсорбцияланғанда H2, CO, CO2 және CH4 түзіледі. Сондай-ақ, этанол дегидратацияланып этилен, ары қарай метан түзуі мүмкін. Су молекулалары Льюис қышқылды және негізгі орталықтарымен белсендіріліп, OH-топтарын түзеді [39]. 
Этанолдың булы айналым реакциясының жалпы стехиометриялық теңдеуі (5) көрсетілген. Бұл реакциямен бір уақытта мақсатты өнім түзетін негізгі және жанама өнім күйе түзетін қосалқы рекциялар жүреді [14, р. 106238]. Берілген 5-суретте этанолдың булы айналымының болжамды реакция бағыттары сызба түрінде көрсетілген.
[image: C:\Users\START\Desktop\Схема ПКЭ.jpg]















Сурет 5 – Этанолдың булы айналым реакциясының болжамды механизмі

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [14, р. 106238]
Сутегін этанолдан булы риформинг процесі арқылы алудың негізгі реакциялық жолына дегидрлеу (8), бу риформингі (9) және су газын ауыстыру (10), реакциялары кіреді:

    ∆= 68,4 кДж/моль                                 (8)

   ∆= 168,8 кДж/моль                          (9)

    ∆= -41,2 кДж/моль                              (10)

Болжамды қосалқы реакцияларға этанолдың этиленге дейін дегидратациялануы (11), ацетальдегидтің метан және көмірқышқылына ыдырауы (12), көмірқышқыл газдарының сутек қатысында метандануы (13), (14) және ацетонның түзілу (15) реакциялары кіреді. Метандану (13), (14) Со құрамды катализаторларда ғана аз көлемде жүретін сутекті шығындайтын қажетсіз реакциялар [40, 41].

   ∆= 45 кДж/моль                         (11) 

    = -18,8 кДж/моль                                     (12)

= -205,5 кДж/моль                                   (13)

 = -164,4кДж/моль                     (14)

 = 5,1 кДж/моль                  (15)

Этанолдың дегидрлену (8) реакциясынан түзілген ацетальдегид жоғары температурада ыдырап (12), сутегінің талғамдылығын төмендететін CH4 түзуі мүмкін. Этанолдың дегидратациялану (11) реакциясы нәтижесінде түзілген этилен катализатордың металдық орталықтарында полимерленіп (16), катализатор белсенділігін төмендететін кокс түзілуіне әкеледі [42]. Сондай-ақ, кокс этиленнің көміртегі және сутегіге ыдырау нәтижесінде де түзіледі (17):

                                          (16)

= - 52,3 кДж/моль                                  (17)

Никельді катализаторлары C-C байланыстарын үзуде белсенді. Сондықтан никельді катализаторларда этанолдың (18) және ацетальдегидтің (12), метан және көмір қышқыл газына ыдырауы жылдам жүреді [43, 44]. 

= 49,6 кДж/моль                    (18)

Реакция механизмі метанның булы айналымы (19) және су газының ығысу реакциялары (10) нәтижесінде H2 және СО түзілуімен жалғасады:

   = 206,1 кДж/моль                    (19)

ЭБА процесінің механизмімен бірге термодинамикалық талдауға арналған зерттеу жұмыстары кеңінен жүргізілген [38, р. 4096; 45, 46]. 6-суретте Н2О:С2Н5ОН молярлық арақатынасы 3,0 және 1 атм қысымы кезіндегі этанолдың булы айналым өнімдерінің температураға байланысты таралу диаграммасы ұсынылған. 
[image: ]

(■) СН4, (●) СО2, (*) СО, (►) Н2О, ( ) Н2.

Сурет 6 – Термодинамикалық тепе-теңдікте, Н2О/С2Н5ОН = 3,0 мольдік арақатынасында этанолды булы айналым өнім концентрацияларының температураға тәуелділігі

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [38, р. 4094-4096]

Реакция температурасы этанолдың булы айналымына және реакция өнімдерінің таралуына айтарлықтай әсер етеді [38, р. 4096; 45, р. 2643-2649]. ЭБА реакциясының термодинамикалық тепе-теңдік құрамын есептеу 100-1000°С температура аралығында негізгі өнімдер Н2, CO, CO2 және метан екенін көрсетті. Температураның жоғарылауымен, метан және СО2 концентрациясы төмендейді, ал Н2 және СО керісінше өседі. Ацетальдегид, этилен және ацетон өнімдердің тепе-теңдік құрамында болмайды деп болжанады. Бұл олардың термодинамикалық тұрақты өнім емес екенін көрсетеді. Реакция температурасының жоғарылауы этанол айналымының жоғарылауына әкеледі. Бұл ацетальдегидтің, ацетонның және этиленнің талғамдылығының бір мезгілде төмендеуімен және Н2, СО, СО2 және СН4 талғамдылығының артуымен қатар жүреді. Жоғары температурада ацетальдегид, ацетон және этилен анықталмайды, ал H2 және C түзілуі термодинамикалық тұрғыдан қолайлы. 
Тәжірибелік зерттеулер этанолдың булы айналым реакциялары үшін 1-2 атмосфералық қысым оңтайлы екенін көрсетті. Реакцияны 1 атмосфералық қысым орнына 5 атмосфералық қысымның қатысында жүргізгенде сутегі шығымы 1,7-1,9 есе төмендеген [46, р. 41; 47]. Бұл стехиометрия бойынша процесс көлемнің айтарлықтай өсуімен жүретіндігіне байланысты.
Әдебиеттерде ЭБА реакциясында әртүрлі катализаторлардың белсенділігіне H2O-ның этанолға молярлық қатынасының (Н2О:С2Н5ОН = 1,0 - ден 15-ке дейін) әсері кеңінен зерттелген [38, р. 4097]. Жалпы судың этанолға молярлық қатынасының жоғарылауы этанол айналымын арттыратыны анықталды. Сондай-ақ, cу : этанол молярлық қатынасы артқан сайын құрғақ газдардағы H2 және CO2 концентрациясы жоғарылап, CO және CH4 түзілу жылдамдығы төмендейді. Яғни, бұл судың жоғары стехиометриялық мөлшері этанолдың булы айналымын және/немесе су газын ауыстыру (WGS) реакциясын күшейтетінін көрсетеді. Бірқатар зерттеулерде судың этанолға қатынасы 4-тен жоғары болғанда реакция өнімдерінде көміртегі шөгінділерінің болмайтыны анықталды [48].
Осылайша, қорыта келе әдебиеттік шолу деректері ЭБА реакциясын термодинамикалық тұрғыда 550-700 °С температурада, 1-2 атмосфералық қысым және су/этанол молярлық қатынасы > 4 реакция шарттарында жүргізу тиімді болатындығын көрсетті. Термодинамикалық есептеулер бойынша, бұл технологиялық шарттарда сутектің шығымы 4 моль H2/моль этанолдан жоғары болады, ал кокстың түзілуі термодинамикалық тиімсіз.

1.3.2 Этанолдың булы айналым реакциясында күйенің түзілуі
Этанолдың булы айналым реакциясында кокс жоғарыда аталған C2H4 полимерлену (16) және ыдырау (17) реакцияларынан басқа, метанның ыдырауы (20) және СО диспропорциясы (21) (Будуар реакциясы) реакциялары нәтижесінде пайда болады [14, р. 106238; 37, р. 140]:

         = 74,9 кДж/моль                         (20)

             = -172,6 кДж/моль                       (21)

Кокстың түзілуі этанолдың булы айналым реакцияларындағы жағымсыз жанама процесс болып табылады, өйткені кокс шөгінділері белсенді металл орталықтарын және кеуектерін жауып, катализатор белсенділігінің төмендеуіне және дезактивациялануына әкеледі [49]. Катализатор бетінде түзілген кокстың түрі реакцияны жүргізу шарттарына және катализатор құрамына байланысты. [50] әдебиет авторлары ЭБА реакциясында Ni/La2O3-aAl2O3 катализаторында түзілген кокс морфологиясын сканерлеуші электронды микроскоп (СЭМ) көмегімен анықтап, кокстың түзілу механизмін ұсынды (7-сурет). Төменде көрсетілген механизм негізінде (7-сурет) реакцияға түспеген этанолдың, ацетальдегидтің және этиленнің термиялық ыдырауы және полимерлену реакциялары негізінде кокстың аморфты түрі, ал СН4 және СО-дан ыдырауынан (Будуар реакциясы) жіп тәрізді кокс түзіледі. Бірінші механизм жоғары температурада және төмен көлемдік жылдамдықта, ал екіншісі метан мен көміртегі оксидінің концентрациясы максимумға жететін аралық байланыс уақытында басым болады. Аморфты кокс шөгінділері белсенді металл бөлшектері мен тасымалдағыштардың бетінде шөгіп, катализаторды толығымен жарамсыздандырады [51]. Ал жіп тәрізді кокс, көміртегі талшықтарының өсуі нәтижесінде тасымалдағыш бетінен металл бөлшектерін ажыратып, катализатор белсенділігін төмендетеді. Оқшауланған белсенді металл бөлшектері ЭБА реакциясында белсенді жұмыс істейді. Бірақ, катализатордың белсенділігі регенерацияланғаннан кейін қалпына келмейді [50, р. 14737; 51, р. 109600]. Температура және бу/этанол молярлық қатынасын жоғарылауы көміртектің газдануын күшейтіп, катализатор бетіндегі кокс құраушыларының концентрациясын төмендетеді. Дегенмен, артық будың мөлшері энергия тиімділігін төмендетіп, жылу шығындарын арттырады [37, р. 133].
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Сурет 7 – ЭБА реакциясында кокстың түзілу механизмі және табиғаты

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [50, р. 14736-14738]

Катализатор құрамының кокс түзілуіне әсері әдебиеттерде кеңінен зерттелген [48, р. 665-12; 50, р. 14741; 51, р. 109600]. Катализаторлардың тез дезактивациялануына себеп болатын аморфты кокс құраушылары оксидті тасымалдағыштың қышқылды орталықтарында ыдырау реакциялары арқылы түзіледі. Сондықтан, реакция кокс түзілуі мүмкін температура аймағында жүргізілсе, қышқыл орталықтары бар катализаторларды қолданбаған жөн [52]. Сондай-ақ, CeO2, ZrO2 немесе CeO2-ZrO2 сияқты оттегінің жинақталу қабілеті жоғары және тотығу-тотықсыздану қасиеттеріне байланысты оттегінің жоғары қозғалғыштығын қамтамасыз ететін металл оксидтерін қосу, тасымалдағыш торындағы оттегі атомдарымен кокс шөгінділерін өртеу арқылы бақылауға көмектеседі [19, б. 77; 53]. 
Осылайша, этанолды сутегіге булы тотықтыру реакциясында катализатордың белсенділігі мен тұрақтылығын сақтау және кокс құраушыларының түзілуін болдырмау үшін катализатор құрамын және реакцияның оңтайлы жағдайларын тиімді таңдау өте маңызды.

1.4 Этанолдың булы айналым реакциясының катализаторлары
Соңғы жиырма жылда ЭБА катализаторларының белсенділігін, талғамдылығы мен күйеленуге тұрақтылығын арттыру бағытында көптеген зерттеу жұмыстары жүргізіліп, әлі де жалғасуда [54-56]. Қарқынды зерттеулерге қарамастан, бүгінде этанолды сутегіге булы тотықтыру процесінің белсенді, тұрақтылығы жоғары және экономикалық тиімді катализаторлар жоқ.
Катализаторлардың белсенділігі және тұрақтылығына, белсенді металдардың табиғаты мен дисперстілігі, оның тасымалдағышпен және промоторлармен әрекеттесуі, синтездеу әдістері, сондай-ақ, тасымалдағыштың меншікті бет ауданы мен қышқылды-негіздік, тотығу-тотықсыздану сияқты қасиеттері әсер етеді.
ЭБА процесі  әртүрлі тасымалдағыштарға отырғызылған асыл (Pd, Pt, Rh, Ru) және ауыспалы (Ni, Co, Cu) металды катализаторларда кеңінен зерттелген. 
Платина тобының металдары (Pt, Ru, Rh, Pd) 300-800°C температура аралығында, катализаторлардағы құрамы 0,5-5 масс. % болған жағдайда  этанолдың толық айналымын және сутегінің жоғары шығымын (96%) көрсетті [15, р. 16791; 35, р. 358; 56, 57]. Лигурас және бірлескен авторлар, γ-Al2O3 тасымалдағышына отырғызылған асыл металды катализаторлардың сутегіге талғамдылығы  Ru ≈ Pd < Pt < Rh реті бойынша артатынын анықтады [57, р. 349; 58]. ЭБА процесінде асыл металды катализаторлар қатысында сутегінің жоғары шығымы, олардың электронды құрылысына байланысты С-С байланысын үзуде белсенділігімен түсіндіріледі. Белсенділігі жоғары мұндай катализаторларда кокс шөгінділерінің түзілу жылдамдығы төмен немесе мүлдем түзілмейді [59-61]. Дегенмен, асыл металды катализаторларды сутегі өндірісінде қолдану экономикалық тұрғыда тиімсіз (2-кесте) [62]. Бағалы металдардың ішінде Ru салыстырмалы арзан және қол жетімдісі болып табылады. 

Кесте 2 – Бағалы және ауыспалы металдардың әлемдік нарықтағы бағалары
	Бағалы металдар
	Бағасы (унция /доллар)

	1
	2

	Rh
	6,900

	Pd
	1,472.11

	Pt 
	1,003.02

	Ru
	465,00

	Ауыспалы металдар
	Бағасы (фунт/доллар )

	Co
	13,08

	Ni
	9,63

	Cu
	3,68

	Ескертулер: 
1. 1 унция (oz) - 28.3 грамм (г) 2. 1 фунт (lb) – 453.6  грамм (г)



ЭБА реакциясында рутенийді катализатордың белсенді фазасы және промотр ретінде қолданған көптеген зерттеу жұмыстары бар, бұл олардың осы процестегі жоғары белсенділігін дәлелдейді [63, 64]. Ru-дің ауыспалы металдармен комбинациясы, тотықсыздандыру реакциясы жағдайында қорытпа нанобөлшектерінің түзілуі негізінде термотұрақтылығы мен белсенділігінің артуын қамтамасыз етеді [64, р. 102]. 
Ауыспалы металдар ішінде Ni және Co асыл металдардан кем түспейтін белсенді қасиеттері ЭБА процесінде кеңінен зерттеуге негіз болды [14, р. 106238; 56, р. 672-687]. Никель, кобальттан салыстырмалы арзан (2-кесте) және С-С байланыстарын үзуде белсенді, сондықтан этанол мен ацетальдегидтің CH4 және СО дейін ыдырауы жеңіл жүреді. Сутек өндірісінің шамамен 80% құрайтын метан конверсиясы өндірісінде никель құрамды катализаторлар қолданылады [65-67]. Алайда, никель құрамды катализаторлардың ең негізгі мәселесі, кокстың тұнуы және белсенді металдың агломерациялануы салдарынан тез жарамсыздануы болып табылады [68, 69]. Сондықтан, қазіргі уақытта ғалымдар,  этанолды сутегіге булы тотықтыру реакциясының белсенді, коммерциялық тиімді никель құрамды  катализаторларын кокстенуге және агломерациялануға тұрақтылығын арттыру бағытында қарқынды зерттеулер жүргізуде.

1.4.1 Никель құрамды катализаторлардың тұрақтылығын арттыру әдістері 
Жарияланған жұмыстарда никель құрамды катализаторлардың тұрақтылығын арттырудың келесідей әдістері ұсынылған: белсенді металл бөлшектерінің өлшемін бақылау [51, р. 109600; 70] және белсенді компонентке екінші металды қосу [71, 72].
ЭБА реакциясында кокс шөгінділері Ni өлшемі белгілі бір критикалық өлшемге жеткенде ( ≤ 7нм) түзіледі, себебі, метан ірі металл бөлшектерінде көміртек түзіп ыдырайды [73, 74]. Жоғары температуралық реакция (600°C жоғары) жағдайында никель бөлшектерінің кіші өлшемін сақтау үшін  металл-тасымалдағыш өзара әрекеттесу күшінің әсері жиі қолданады. Металдық Ni бөлшектері мен тасымалдағыш арасындағы өзара күшті әрекеттесу, тасымалдағыш бетінде дисперсті никель бөлшектерінің жоғарлауына алып келеді [75, 76]. Металл бөлшектерінің тасымалдағышпен өзара әрекеттесу күші, олардың өлшемдері, сутекпен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру (Н2-ТБТ) әдісімен, тотықсыздану шыңдарының орналасуына негізінде анықталады.  
Әдебиеттерден сіңдіру әдісімен дайындалған қондырылған катализаторларда (NiO/Al2O3, NiO/CeO2, NiO/SiO2, NiO/MgO) металл-тасымалдағыш арасындағы өзара әрекеттесу күші әлсіз болатыны белгілі. Бұл жағдайда сутекпен тотықсыздандырудан (300-600°C) кейін түзілген Ni бөлшектерінің өлшемі әдетте < 20 нм жоғары болады және реакция барысында агломерацияланып, катализатордың белсенді аймағының азаюына әкеледі [73, р. 386; 77-79]. 
[80-82] әдебиет авторлары метал-тасымалдағыш арасындағы өзара әрекеттесу күші берік, жоғары дисперсті металдық бөлшектері бар катализаторларды, ABO3 типті перовскит құрылымды оксидті құраушыларды сутекпен тотықсыздандыру арқылы алуға болатынын мәлімдеді. Тотықсыздандыру жағдайында катиондар тордан ішінара немесе толық шығып, тасымалдағышпен берік байланысқан жоғары дисперсті белсенді металл атомдарының ансамбльдерін түзеді [80, р. 338]. 
[80, р. 333-338] жұмыста зерттеушілер этанолды жартылай тотықтыру (ЭЖТ) реакциясында  LaNiO3 перовскитті сутегімен тотықсыздандырудан және La2O3 тасымалдағышына Ni-ді (10 және 23.9 мас.%) сіңдіруі арқылы дайындаған катализаторларда кокс шөгінділерінің түзілуіне металл бөлшектерінің өлшемінің әсерін зерттеді.  ЭЖТ реакциясынан кейінгі катализаторларды  протон электрондық микроскоппен (ПЭМ) зерттеу нәтижелері (8-сурет), жоғары дисперсті металл бөлшектері (d=7 нм) бар перовскит құраушыларынан алынған катализаторда кокс шөгінділері мүлдем түзілмегені анықталды. Ал сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларда белсенді металдардың өлшемі d<10нм жоғары болғандықтан, көп мөлшерде жіп тәрізді кокс (Ni(10)/La2O3) және көміртекті графит (Ni(23,9)/La2O3)  түзілгенін көрсетті.
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Сурет 8 – ЭЖТ реакциясынан кейін тотықсыздандырылған LaNiO3 (a,d) және 10%Ni/ La2O3 (b,e) , 23,9 %Ni/ La2O3 (c,f) катализаторларының ТЭМ кескіндері 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [80, р. 333-338]

[81, р. 15516 -15520 ] жұмыста  авторлар этанолдың булы конверсиясы реакциясында сіңдіру әдісімен әзірленген Ni/LaAlO₃ катализаторы мен цитратты әдіспен дайындалған перовскит құрылымды La₁₋ₓCaₓAl₁₋ᵧNiᵧO₃ (x = 0, 0.1; y = 0, 0.1, 0.2, 0.3) никель құрамды катализаторлардың катализдік қасиеттерін зерттеген. Зерттеу нәтижелері көрсеткендей, Ni/LaAlO3 катализаторы барлық перовскит құрылымды катализаторлардан салыстырмалы төмен белсенділік пен тұрақтылық көрсететіні анықталды. Авторлар перовскит құрылымды катализаторлардың жоғары белсенділігі мен тұрақтылығы металл мен тасымалдағыш арасындағы күшті өзара әрекеттесу, сондай-ақ Ni/LaAlO₃-пен салыстырғанда металдық никельдің ұсақ бөлшектерінің түзілуімен  байланыстырады.
 Арапова және бірлескен зерттеушілер тобы  перовскиттік құраушыларды тотықсыздандыру (PrFe1-xNi(Co)xO3 (x=0.3-0.4)) және перовскиттік оксидке белсенді металдарды ылғалды сіңдіру (5% Ni(Co)/PrFeO3) әдістерімен екі түрлі катализатор сериясын дайындап, құрылымдық қасиеттерінің ЭБА реакциясында белсенділігіне әсерін зерттеді. Катализдік зерттеу нәтижелері, перовскит құраушысынан (PrFe1-xNi(Co)xO3) алынған катализаторлардың күйеленуге тұрақтылығы, ылғалды cіңдіру әдісімен әзірленген катализаторлардан (5% Ni(Co)/PrFeO3) салыстырмалы жоғары екенін көрсетті. Авторлар оның себебін, жоғары дисперсті Ni-Fe қорытпа бөлшектері мен бастапқы перовскит матрицасының арасында берік байланыс түзілуімен түсіндіреді [82, р. 10-19]. 
Сондай-ақ, ABO3 құрылымды перовскиттердің А және/немесе В позициясындағы катиондарын ауыспалы немесе сирек жер элементтерімен La-, Pr-, Sm-, Ni-, Mn ішінара алмастыру,  оксидтердің тотығу - тотықсыздану  қасиеттеріне әсер етіп,  жоғары дисперсиялы металдық никель бөлшектерінің түзілуіне ықпал етеді және жоғары температурада  агломерациялануын болдырмайды [82, р. 10; 83-87].  Мұндай катализаторларда отынды риформингілеу бифункционалды механизммен жүзеге асырылуы мүмкін. Яғни, тасымалдағыш бетінде отын тотықтырғышы H2O белсендіріліп, кокс шөгінділерін газификациялайтын қозғалғыштығы жоғары оттегін түзеді. Ал C-C байланысының үзілуі металл бетінде және металл - тасымалдағыш шекарасында жүреді [37, р. 140; 88]. Отынды риформингілеуге металл мен тасымалдағыштың белсенді орталығы бірдей қатысқанда катализатордың белсендігі мен тұрақтылығы артатыны сөзсіз.
Әдебиеттерде никель құрамды биметалды LaNi1−xCoxO3 [83, р. 25; 89], LaCoxNi1−xO3 [90],  La(CoxNi1-x)0.5Fe0.5O3 [91], La0.8Ba0.1Mn0.8Ni0.1Cu0.1O3 [92], La0.8Ce0.2Mn0.6Ni0.4O3 [93], La0.9Sr0.1Ni1−xFехO3 [94] перовскит құрылымды оксидті катализаторлардың сұйық спирттердің булы конверсиясы (метанол, этанол) және метанның көмірқышқылды  реакцияларында  жоғары белсенділік пен тұрақтылық көрсететіндігі баяндалған. Тотықсыздандыру реакция жағдайында түзілген  жоғары дисперсті қорытпа бөлшектері (Ni–Co, Ni–Cu,  Ni–Fe) жеңіл тотықсызданады және ұзақ мерзімді катализдік сынақтар кезінде катализатордың тұрақтылығын айтарлықтай арттырады. Перовскиттердің құрамына асыл металдарды енгізу оның тұрақтылығын одан әрі арттыруға ықпал етеді [95, 96].  [95, р. 30-36] жұмыста құрамында рутений бар A1-xBxNi1-yCy (A = La, Pr, Sm; B = Sr, Pr, Ce; x = 0-0.3; C = Fe, Mn, Ru; y = 0-0.7) перовскиттік оксидті құраушылар негізіндегі катализаторлар зерттелген. Барлық катализаторларда сутегінің жоғары шығымы  500-600°С температурада алынды. 
Перовскиттердің жоғарыда аталған артықшылықтары қарамастан елеулі кемшілігі бар - тасымалдағыш және белсенді металл перовскит құраушыларынан түзілетіндіктен, оның құрамына шектеу меншікті бетінің төмен болуына (10-20 м2/г аспайды) әкеледі. Сондықтан мұндай катализаторларды  өндірісте практикалық қолдану мүмкіндігін шектейді. 
Перовскит құрылымды катализатордың меншікті бет ауданын жоғарылатудың тиімді жолы - меншікті беттік ауданы жоғары тасымалдағыштарға отырғызу.
ЭБА реакциясында қышқылды (Al2O3, SiO2), негізді (MgO, La2O3, ZnO2, CeO2) және аралас оксидті (аттапульгит, монтмориллонит, гидротальцит, флюорит, шпинель) тасымалдағыштарға қондырылған Ni -катализаторлар кеңінен зерттелген [14, р. 106238; 19, р. 76; 56, р. 674].
Al2O3 бағасының арзан, беттік ауданы жоғары және термиялық тұрақтылығына байланысты жиі қолданылатын дәстүрлі тасымалдағышқа жатады [77, р. 22; 97]. Al2O3 - тасымалдағышта этанолдың айналымы жоғары болады. Алайда, тасымалдағыштың қышқылды орталықтарында этанол дегидрленіп, сутегі шығымын төмендететін күйе құраушысы - этилен түзіледі. [98,99] авторлардың жұмыстарында, Al2O3 тасымалдағышының қышқылдық қасиеттерін бейтараптандырудың тиімді әдісі - негіздік оксидтермен (МgO, CaO, La2O3, ZrO2) түрлендіру екені көрсетілген. Бірақ, түрлендіргіштердің артық мөлшері тасымалдағыштың  меншікті беттік ауданын және белсенділігін азайтады.
Этанол айналымы  катализаторларының тасымалдағышы ретінде MgO - негіздік оксиді де жиі қолданылады. Алайда  MgO-нің күшті негіздік орталығы этанолдың конденсацияланып, кокс құраушыларының түзілуіне ықпал етеді [100].
Тасымалдағыш ретінде оттегінің қозғалғыштығы және термотұрақтылығы  жоғары флюорит  құрылымды күрделі оксидтерді қолдану, Ni құрамды перовскиттік катализатордың тұрақтылығын және белсенділігін  арттырудың тиімділігі жоғары әдістерінің бірі болып саналады.
Флюорит құрылымды (CeO2, ZrO2, CeO2-ZrO2 аралас оксидтері) оксидтер меншікті беттік ауданының жоғары және жақсы термиялық тұрақтылығына байланысты отындарды риформингілеу тасымалдағыштары ретінде кеңінен қолданылуда [71, р. 167; 101, 102]. CeO2-ді Zr, Pr, Sm, промотрлерімен түрлендіру тасымалдағышта оттегінің жинақтау қабілеті және қозғалғыштығын жақсартып, катализатордағы кокстың немесе адсорбцияланған кокс құраушыларын тотықсыздануына ықпал етеді [101, р. 1244; 102, р. 14280; 103]. СеО2 құрамына ZrO2 енгізгенде, оның ретті құрылымы бұзылып, катиондардың айналасында оттегінің вакансиясының пайда болуына ықпал етеді.  Сондықтан, цирконий оттегінің қозғалғыштығын және термиялық өңдеу кезінде тотықсыздандырғыш  ортада катализатордың тұрақтылығын арттыруда маңызды рөл атқарады [35, р. 357].
Қазіргі уақытта ҚООЭ-де отындарды конверсиялауда катализдік қабат ретінде допирленген флюорит [104] және перовскит-шпинель [105], перовскит-флюорит [106-108] нанокомпозиттері кеңінен зерттелуде. Бұл материалдар риформинг реакциясын қамтамасыз етіп қана қоймай, сонымен қатар анодтық қабаттармен үйлесімділік, қабаттануға, шытынауға, агломерациялануға және кокстенуге термохимиялық төзімділік сияқты көптеген талаптарды қанағаттандыруы керек [109]. Әдебиеттерден кейбір нанокомпозиттік материалдар, соның ішінде перовскит, флюорит немесе шпинель құрылымды ауыспалы және сирек жер металдары бар күрделі оксидтер жоғарыда аталған қасиеттерге ие екені мәлім. [110, 111] әдебиет авторлары метан, этанол және ацетонды сутегіге булы риформингілеу реакцияларында Pt, Pd, Ru металдарымен және допирленген флюорит, перовскит оксидтермен промоторленген  YSZ, ScCeSZ + NiO негізіндегі анодтық композиттер сериясы, аз жанасу уақытында (10-36 мс.) және 500-600◦С температура аралығында жоғары тұрақтылық және кең өзгермелі белсенділікті көрсеткенін мәлімдеді. Авторлар мұны, промотрленген күрделі оксидтердегі оттегінің жоғары қозғалғыштығымен және допирлеуші катиондардың (La, Pr, Sm) тотығу-тотықсыздану, қышқылды-негізді қасиеттері әсерінен метан мен оксигенаттарды белсендіруге қатысатын металдарда (Ni, Pt, Pd, Ru) кокстың аз түзілуімен түсіндіреді. Алайда, бұл композиттердің кемшіліктері де бар, атап айтқанда, синтезделген композиттердің меншікті беттік аудандары төмен (9-28м2/г) және композит құрамының күрделі болуына байланысты көп сатылы сіңдіру, кептіру, қақтау процестері талап етіледі.
Осыған орай, ҚООЭ-нің сыртқы және ішкі риформерінде этанолды сутегіге булы айналым реакциясының перспективті катализаторы және анодты материалдары - перовскит-флюоритті  композитті материалдың құрамын және синтездеу әдістерін оптимизациялау өзекті мәселе. 

1.5 Перовскит және флюорит тәрізді күрделі оксидтер құрылымы
Перовскиттік оксидтер құрамының әртүрлілігіне, оларды синтездеудің қолайлы шарттарына және физика-химиялық қасиеттерінің ерекше жиынтығына байланысты соңғы жылдары көптеген ғылыми салалаларда қолданылады [112-114]. Жалпы перовскит құрылымды оксидтердің ішінде АВО3 типті перовскиттер құрылысының бақыланатынына, тұрақтылығына және бағасының арзандығына байланысты өнеркәсіптік катализ саласында негізгі зерттеу орталығына айналды [113, р. 823]. 
Идеалды кубтық (кеңістік тобы - Pm3m) перовскит құрылымы 9-суретте көрсетілген. Онда А катиондары кубтың бұрыштарында (оттегінің 12 атомымен координацияланған – АО12), ал В катиондары оттегімен ортасында орналасқан (оттегінің координациялық саны 6 – ВО6).  А позициясындағы катиондардың иондық радиусы В позициясындағы катиондардан үлкенірек болады. А катионында сирек жер (La, Pr, Sm, Ce) сілтілі (Na,K) және сілтілі жер (Sr,Ba,Ca,Mg) металдары болса, ал В катионында – ауыспалы (Ge, Pb, Fe, Ni, Co, Mn, Cu, Ti) металдар болуы мүмкін. Бұл элементтер әдетте электронды [image: C:\Users\START\Desktop\3.jpg]өткізгіштіктің көзі болып табылады [115, 116].

Сурет 9 – Перовскиттің идеалды кубтық құрылымы (ABO3)

Қазіргі уақытта катализ саласында ABO3 құрылымындағы катиондарды гетеровалентті алмастыру ерекше қызығушылық тудырып отыр [117, 118]. Мұндай жағдайда перовскиттің формуласын АхА/1–хВуВ/1-уО3–δ түрінде жазуға болады. А және В позициясындағы иондық радиусы мен валенттілікттері әртүрлі катиондарды ішінара алмастыру нәтижесінде перовскит құрылымы бұрмаланып, ақаулар пайда болады. Мұндай ақаулары бар перовскиттерде оттегінің қозғалғыштығы мен иондық өткізгіштігі жоғары және беткі қабатына белсенді оттегіні бөлуге қабілетті болады (10-сурет) [119]. Қозғалғыштығы жоғары оттегі биоотындардың булы айналым реакциясында түзілетін кокс шөгінділерін жандырып, катализаторлардың тұрақтылығын едәуір арттырады. Сондай-ақ, перовскит құрылымды оксидтердің құрамында көп мөлшерде бос оттегі орындарының болу қабілеті оларды ҚООЭ қондырғыларына электрод ретінде қолдануға мүмкіндік береді [119, р. 592]. 
[image: C:\Users\START\Desktop\Диссер 03.23\Флюоирт, перовскит Досбол\2.jpg]
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а – ABO3 кубтық құрылымда бос оттегінің орналасуы; ә – BO6 октаэдрде бос оттегінің қозғалу жолы

Сурет 10 – Аралас электронды және оттекті-иондық өткізгіш перовскиттердегі оттегінің тасымалдануы 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [119, р. 589-590]

Түзілген перовскиттің құрылымының тұрақтылығын Гольдшмидттің «толерант факторы» формуласымен есептеуге болады: 

                                              (22)

мұнда  
– A, B, O катиондарының радиусы.
Перовскитті құрылым толерант факторы 0.75< t< 1.0 болғанда тұрақты болады. Көп жағдайда перовскиттер үшін толерант факторының мәні 0,8 және 0,9 аралығында болады [112, р. 2917; 114, р. 1983]. 
Флюорит. Таза церий диоксиді сияқты, аралас церий-цирконийлі қатты ерітінді флюорит типті құрылымға ие (СаҒ2, Fm3m) [120]. 
Флюориттің кристалды құрылымы координациялық саны 4 катионды құрайтын оттегі аниондарының қарапайым текше торынан және текше орталықтарында біреуден кейін орналасқан координациялық саны 8-ді құрайтын катиондардан тұрады. Катиондық тор пішіні бетке бағытталған текше тәрізді (11-сурет). 
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Сурет 11 – Церий катиондары, допирлеуші катиондары және бос орны бар флюорит құрылымды бірлік ұяшық 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [120, р. 100-106]

Церий диоксидін валенттілігі (ІІІ) төмен катиондармен допирлеу бос оттегі орындарының пайда болуына әкеледі.

М2О3 → 2МСе/ + 3ООх +                                            (22)

мұнда ООх - оксидтің кристалдық торындағы оттегі анионы;
 – бос оттегі орны.
Бұл бос орын (вакансия) механизмінің диффузиясына байланысты оттегінің жоғары қозғалғыштығын қамтамасыз ете алады. Флюорит типті жүйелерде стехиометриялық емес құрылыстың дәрежесі жоғары болуы мүмкін, бұл ретсіз құрылымдарды алуға мүмкіндік береді. Осындай құрылымы бар допирленген оксидтер жоғары иондық өткізгіштікке ие екендігі әдебиеттерден белгілі [117, р. 279; 120, р. 100-106].

1.5.1 Перовскит, флюорит құрылымды оксидтерді және композиттерді синтездеу әдістері
Нанокомпозиттік материалдарды синтездеуде әдісті таңдаудың маңызды шарты – алынған үлгілерде катиондардың біркелкі таралуын және жоғары дисперстілігін қамтамасыз етуі қажет [121, 122]. Әдебиеттерде перовскиттерді синтездеудің бірқатар әдістері сипатталған [112, р. 2918; 113, р. 823]. Перовскит құрылымды жүйелер үшін сипатталған синтездеу әдістері флюориттерге де қолданылады.
Жоғары температурадағы қатты фазалық реакцияларға негізделген «керамикалық» әдіспен катализатор ретінде алғашқы перовскиттер синтезделді. Бұл әдіспен алынған перовскит және флюориттік жүйелердің беттік ауданы 1 м2/г жоғары болмайды, синтездеу процесі көп сатылы және энергия шығыны жоғары болады [113, р. 823; 123]. Қазіргі таңда перовскиттік және флюориттік жүйелердің құрылымдық және текстуралық сипаттамаларын жақсарту және синтездеу процесінің шарттарын оңтайландыру мақсатында бірге тұндыру, гидротермальды синтез, сольвотермальды синтез, золь-гель цитратты және күрделі эфир полимерінің прекурсорлары (Пекини) әдісі, микроэмульсиялар, микротолқынды әдіс, сонохимиялық жану реакциясы және бүріккіш пиролизді тұндыру сияқты бірқатар синтездеу әдістері жасалды [112, р. 2918; 113, р. 824; 124]. 
Бірге тұндыру – оксидтерді синтездеуде жиі қолданылатын қарапайым әдіс болып табылады [125, 126]. Катализаторлардың бастапқы құраушысы ретінде көбінесе металл гидроксидтері немесе тұздары, ал тұндырушы реагент ретінде аммиак, аммоний оксалаты, мочевина және аммоний карбонаттары қолданылады. Әдістің негізгі кемшілігі – аралас ерітіндідегі катиондардың рН айырмашылықтары бір фазалы күрделі оксидтерді алуға мүмкіндік бермейді. 
Наноөлшемді материалдарды және жоғары біртекті аралас оксидтерді синтездеуде золь-гель цитратты әдіс кеңінен қолданылады. Бұл әдіс синтездеудің басқа әдістерімен салыстырғанда бірқатар артықшылықтары бар. Атап айтқанда, оксидтік жүйелердің құрылымын, өлшемін және беттік қасиеттерін бақылауға мүмкіндік береді; синтездеу процесі қарапайым және алынған оксидтік жүйелердің меншікті беті жоғары болады [127].
Сондай-ақ, катализаторларды дайындаудың көптеген әдістерінің ішінде күрделі эфирлік полимерлі прекурсорлар немесе Пекини деп аталатын әдіс, аралас оксидтердегі катиондардың жоғары кеңістіктік біркелкі таралуын лимон қышқылы, этилендиамин (ЭД) және этиленгликоль сияқты хелаттаушы агенттерді қосу арқылы қамтамассыз етеді [128, 129]. Пекини әдісімен аралас оксидтерді синтездеудің механизмі 12-суретте көрсетілген.
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Сурет 12 – Пекини әдісімен катализатор үлгілерін синтездеу сызбасы

Әдістің артықшылығы – синтез процесінде қымбат емес реагенттер мен қарапайым құрылғылар қолданылады, оксид құраушыларын молекулалық деңгейде біркелкі араластыруға мүмкіндік береді, нәтижесінде нақты стехиометриялық құрамы бар күрделі көп компонентті жүйелер түзіледі. 
Әртүрлі қасиеттері бар екі фазадан тұратын композиттік материалдарды дайындауда оксидтер қоспасын шарлармен ұнтақтау (ball-milling) [130-132] немесе тасымалдағыштарға, электролиттің кеуекті қабатына катализатор құраушы ерітінділерін немесе суспензиясын сіңдіру [133] сияқты дәстүрлі әдістер композиттегі фаза бөлшектерінің кеңістікте біркелкі таралуын қамтамасыз ете алмайды. Сондықтан [134-137] әдебиет авторлары ҚООЭ-нің перовскит және флюорит құрылымды күрделі оксидтер негізіндегі иондық-электрондық өткізгіштігі бар композиттік анодты, катодты материалдарын және оттегіні талғамды өткізетін мембраналарды синтездеуде Пекини әдісін түрлендірген. Зерттеушілер композиттерде екі фазаның біркелкі араласуын, нанокристалды оксидтер қоспасын беттік активті заттар (изопропанол және поливинилбутирал) қоспасында ультрадыбыстық диспергирлеу арқылы қол жеткізген. Үлгілерді трансмиссиялық электрондық микроскоппен (ТЭМ) зерттеу нәтижелері нанокомпозиттік материалдарда фазааралық шекара жақсы дамығанын көрсетті, нәтижесінде композиттерде оттегінің қозғалғыштығы мен реакцияласу қабілеті жоғары болды. Бұл нанокомпозиттер ҚООЭ катодты қабат ретінде, сондай-ақ, мембраналарда оттегіні талғамды бөлуде жоғары белсенділік пен тұрақтылық көрсетті. 
[138] әдебиет авторлары механохимиялық (МХ) және «Оne-pot» түрлендірілген Пекини әдістерімен LaFe0,4Ni0,6O3/CeO2 құрамды композиттік материалдарды синтездеп, СН4 және СО тотығу реакцияларында композиттерді дайындау әдістерінің катализдік қасиеттеріне әсерін зерттеген. «Оne-pot» Пекини әдісімен синтезделген композиттік үлгі метанның тотығу реакциясында меншікті беттік ауданының төмендігіне қарамастан ең жоғары катализдік белсенділікті көрсетті. Авторлар мұны композиттік үлгінің тотықсыздануын 600°C дейін арттыратын көлемдік және фазааралық шекараларда бос вакансиялық орындардың жоғары болу мүмкіндігімен байланыстырды.
Осылайша, зерттеу тақырыбы бойынша әдебиеттерге шолу негізінде келесідей қорытынды жасауға болады:
1. Соңғы онжылдықта сутегі – «жасыл» энергетиканың барлық талаптарына жауап беретін, әлемдік экономиканың жаңа энергия көзі ретінде ерекше назар аудартып отыр.
2. Сутегін отын ретінде пайдалануға деген ерекше қызығушылық, биоотын (метанол, биоэтанол, глицерин) энергиясын тікелей электр энергиясына айналдыратын қатты оксидті отын элементтеріне (ҚООЭ) негізделген энергоқондырғылар технологиясының қарқынды дамуына негіз болды.
3. Биоэтанол – жаңартылатын және уыттылығы төмен отын ретінде сутегіні өндірудің тиімді шикізаты болып табылады.
4. Этанолдың булы айналым процесі – сутегіні этанолдан өндірудің басқа процестерінен ең жоғары шығымын қамтамасыз етеді, сондай-ақ, биомассалық шикізатты ферментациялап өндірген биоэтанолды қосымша айдаусыз, тікелей пайдалануға мүмкіндік береді.
5. ЭБА процесінде оксидті тасымалдағыштарға қондырылған ауыспалы (Ni, Co, Cu) және асыл металдарға (Pd, Pt, Rh, Ru) негізделген катализаторларды қолдану кеңінен зерттелген. Асыл металдардың ішінде Ru бағасы салыстырмалы арзан және белсенділігі жоғары болып табылады. Сондықтан рутений катализатордың белсенді металы немесе промоторы ретінде үлкен қызығушылық тудырады. Ауыспалы металдардың ішінде Ni кеңінен зерттелген, сонымен қоса арзан және ең белсенді катализатор компоненті болып табылады. Әдебиеттерде никельді катализаторларда күйенің түзілуі және белсенді компоненттің агломерациялануы катализатордың тез жарамсыздануына әкелетіні көрсетілген. Никельді катализаторлардың тұрақтылығы мен белсенділігін арттырудың тиімді әдісі – никельге белсенді екінші металды қосу. Ауыспалы (Cu, Fe, Co) немесе асыл металдармен (Pt, Pd, Ru) никель қорытпаларының түзілуі, тасымалдағыш бетінде Ni бөлшектерінің дисперстілігін жоғарылатып, ЭБА реакциясында этанолдың жоғары айналымы мен сутек шығымын қамтамасыз етеді.
Жоғары температуралық реакция жағдайында ұсақ өлшемді никель бөлшектерін сақтауда металл-тасымалдағыш өзара күшті әрекеттесу әсері жиі қолданылады. АВО3 тәрізді перовскиттік оксидтерді сутекпен тотықсыздандыру нәтижесінде жоғары дисперсті металл бөлшектері бар катализаторларды алуға болады. Мұндай катализаторларда тасымалдағыш және белсенді металл перовскит құраушыларынан түзілетіндіктен, металл-тасымалдағыш арасындағы өзара әрекеттесу күші берік болады. Сондай-ақ, перовскит құрылымындағы А және/немесе В позициясындағы катиондарды сирек жер және ауыспалы металдармен ішінара алмастыру тотығу-тотықсыздану қасиеттеріне әсер етіп, оксидтердегі оттегінің қозғалғыштығы жоғары болады. Нәтижесінде кокстың түзілуінің алдын алып, катализатордың тұрақтылығын қамтамасыз етеді. Алайда, перовскит құрылымды катализатордың елеулі кемшілігі – тасымалдағыш және белсенді металл перовскит құраушыларынан түзілетіндіктен, меншікті бетінің төмен болуына, бұл сәйкесінше никель бөлшектерінің агломерациялануына әкеледі. Перовскит құрылымды никельді катализаторлардың тұрақтылығын жоғарылатудың тиімді жолы – меншікті беттік ауданы жоғары тасымалдағыштарға отырғызу. Әдебиеттік шолулардан флюорит құрылымды, Ce-Zr-О құрамды аралас оксидтер катализатор үшін тиімді тасымалдағыштар екені анықталды. Бұл тасымалдағышты La, Sm, Pr сирек жер элементтерімен түрлендіру, олардың сутегі бойынша талғамдылығын арттырады және күйенің тұну жылдамдығын төмендетеді. 
6. Биоотын (биоэтанол) энергиясын тікелей электр энергиясына айналдыратын, сыртқы және ішкі реформері бар қатты оксидті отын элементтерінің (ҚООЭ) катализаторы анодқа қондырылған көп функциялы қабат болғандықтан, ол оксигенаттарды булы риформингілеуде белсенді (С–С және С–Н байланыстарын үзуде), термохимиялық тұрақты (агломерацияға және кокс шөгінділеріне төзімді), анодтық қабаттармен үйлесімді (қабыршықтануға және жарылуға тұрақты) және аралас ионды-электрондық өткізгіштік сияқты көптеген талаптарға сай болуы керек. Мұндай материалдар ретінде екі компоненттен (флюорит құрылымы бар күрделі церий-цирконий оксидтері және перовскит құрылымы бар сирек жер және ауыспалы элементтердің оксидтері) тұратын Ni-құрамды композиттер перспективті болып табылады. 
Әдебиеттік шолу мәліметтері, диссертация тақырыбының өзектілігін және этанолдың булы айналым процесі үшін перовскит және флюорит құрылымды күрделі оксидтер негізіндегі нанокомпозитті құраушылардан жоғары белсенді және тұрақты катализаторларды әзірлеу мақсатын сәтті жүзеге асыру мүмкіндігін растайды.


2 ЭКСПЕРИМЕНТТІК БӨЛІМ

Бұл тарауда этанолдың булы айналымының катализдік реакциясы үшін композиттерді синтездеуге пайдаланылған реактивтер, композиттерді синтездеу әдістері және оларды талдаудың физика-химиялық әдістері мен қондырғылары толық сипатталған.

2.1 Күрделі оксидтерді және олардың негізінде нанокомпозиттерді синтездеу әдістері

2.1.1 Реактивтер мен материалдар 
Композиттік материалдарды синтездеу үшін 3-кестеде келтірілген реактивтер қолданылды.

Кесте 3 – Композиттік материалдарды синтездеуге қажетті реактивтер тізімі

	Реактивтер
	Формуласы
	Тазалық дәрежесі, %
	Өндіруші компания

	Празеодим нитраты
	Pr(NO3)3
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Самарий нитраты
	Sm(NO3)3
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Церий нитраты
	Ce(NO3)3
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Лантан нитраты
	La(NO3)3
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Марганец нитраты
	Mn(NO3)2
	99,0 (х.т.)
	«НеваРеактив» ЖШС

	Никель нитраты
	Ni(NO3)2
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Цирконий оксихлориді
	ZrOCl2
	99,0 (х.т.)
	«Реахим» ЖШС

	Рутений оксихлориді
	RuOCl3
	99,0 (х.т.)
	«Реахим» ЖШС

	Лимон қышқылы моногидраты
	C6H8O7·H2O
	99,0 (х.т.)
	«Вектон» АҚ

	Этиленгликоль
	C2H6O2
	99,0 (х.т.)
	«Реахим» ЖШС

	Этилендиамин
	C2H8N2
	99,0 (х.т.)
	«Реахим» ЖШС



2.1.2 Перовскит және флюорит құрылымды күрделі оксидтерді синтездеу
4-кестеде катализатор үлгілерінің белгіленуі, химиялық құрамы, күйдіру температурасы (Tкүйдіру) және синтездеу әдістері келтірілген. 

Кесте 4 – Күрделі оксидтер мен нанокомпозиттердің химиялық құрамы және алу әдістері

	Белгіленуі
	Химиялық құрамы
	Синтездеу әдістері
	Ткүйдіру, °С

	1
	2
	3
	4

	PSCZ
	Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2
	Пекини
	700

	LMNiR
	LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3
	Пекини
	700

	LMR
	LaMn0,9Ru0,1O3
	Пекини
	700

	PSCZ_LMNiRp
	[Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2
+ LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3]
Масса бойынша1:1 
	Полимер
	700

	PSCZ_LMNiRd
	
	Ультрадыбыстық диспергирлеу
	700

	
	
	
	

	4-кестенің жалғасы


	1
	2
	3
	4

	PSCZ_LMNiRo
	
	One-pot
	700

	NiPSCZ_LMRp
	

5% Ni/
[Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2
+ LaMn0,9Ru0,1O3]
1:1 масса бойынша
	Полимер →
ылғалды сіңдіру
	700

	NiPSCZ_LMRd
	
	Ультрадыбыс-тық диспергирлеу → ылғалды сіңдіру
	700

	NiPSCZ_LMRo
	
	One-pot → ылғалды сіңдіру
	700



Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 (PSCZ), LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3 (LMNR) құрамды күрделі оксидтер түрлендірілген Пекини әдісі [128] – полимерлі органикалық құраушылар әдісімен синтезделді (13-сурет) [139, 140].
Синтездеу Pr(NO3)3 (Вектон), Sm(NO3)3 (Вектон), Ce(NO3)3 (Вектон), La (NО3)3 (Вектон), Mn(NO3)2 (НеваРеактив), Ni(NO3)2 (Вектон), ZrOCl2 (Реахим) кристалды гидраттарын және сусыз кристалды RuOCl3 (Реахим) химиялық реактивтерін қолдану арқылы жүргізілді. Органикалық полимер түзу үшін лимон қышқылы моногидраты C6H8O7·H2O (Вектор), этиленгликоль C2H6O2 (Реахим) және этилендиамин C2H8N2 (Реахим) қолданылды.
Барлық реагенттердің құрамы химиялық таза. Синтездеуден бұрын нитраттардың нақты молярлық массалары термиялық талдау әдісімен анықталды. Реагенттер ν(лимон қышқылы) : ν(этиленгликоль) : ν(этилендиамин) : Σν(металдар) =3,75:11,25:3,75:1 молярлық қатынаста алынды. Металдардың зат мөлшерінің қосындысы мына (23) формуламен есептелді:

Σν (металдар) =Σi ν (оксид)                                        (23)

мұнда i және ν(оксид) – химиялық формуладағы катиондардың индекстері және синтезделген күрделі оксидтің моль сандары. 
Барлық процесс үздіксіз араластыру арқылы жүзеге асырылды. Лимон қышқылы этиленгликольде әлсіз қыздыру (60-80°С) арқылы ерітілді. Ерітінді бөлме температурасына дейін суытылып, Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr02 полиоксидін синтездеу үшін қажетті мөлшерде металдардың кристалдық тұздары: Pr(NO3)3, Sm(NO3)3, Ce(NO3)3 және ZrOCl2 гидраттары, ал LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3 күрделі оксид үшін La(NO3)2, Mn(NO3)2, Ni(NO3)2 және RuOCl3 гидраттары қосылды. Металл тұздары толық еріген соң, этилендиамин органикалық құраушыларды одан әрі полимерлеу үшін тамшылатып қосылды. Ерітінді 2 сағатта толығымен гомогенизацияланды. Алынған қоспа қою полимер түзілгенше буландырылып, содан кейін көміртек тәрізді қатты полимер пайда болғанша қыздыру жалғастырылды. Көміртек тәрізді қатты полимер агатты келіде ұнтақталып, 4 сағат бойы 700°С ауа ағынында муфельді пеште күйдірілді (13-сурет).
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Сурет 13 – Пекини әдісімен флюорит және перовскит құрылымды күрделі оксидтерді синтездеудің принципиалды сызба-нұсқасы

2.1.3 [PSCZ_LMNiR] композиттік үлгілерді синтездеу
[Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2]:[LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] (1:1 масса бойынша) композит үлгілері «Полимер», «Ултьтрадыбыстық диспергирлеу», «Оne-pot» үш түрлі әдіспен синтезделіп, сәйкесінше PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо деп белгіленді. Үш үлгінің синтездеу әдістерінің сипаттамалары төменде келтірілген.
PSCZ_LMNiRp: түрлендірілген Пекини әдісімен дайындалған, 700°С температурада ауа ағынында күйдірілген 2,5 г кристалды (Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2) күрделі оксиді, 2,5 г түрлендірілген Пекини әдісімен синтезделіп жатқан LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3 оксидінің полимер ерітіндісіне (лимон қышқылы + этиленгликоль) La(NO3)3, Mn(NO3)2, Ni(NO3)2, RuOCl3 қосылды. Алынған қоспа 2 сағат бойы үздіксіз араластырылып, алдымен қалың, содан кейін қатты полимер түзілгенше қыздырылды. Синтез нәтижесінде түзілген қатты полимер агат таяқшасымен ұнтақталып, 4 сағат бойы 700°С ауа ағынында муфельді пеште күйдірілді.
PSCZ_LMNiRd: 1,5 мл (5%) поливинилбутирал және 70 мл изопропанол ерітіндісіне 2,5 г Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2 және 2,5 г LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3 (түрлендірілген Пекини әдісімен дайындалған) ұнтақтарын қосып, 40 минут ультрадыбыстық диспергатор көмегімен ұнтақталды. Алынған суспензия кептіргіш шкафта 80°C температурада еріткіш толық буланғанға дейін (2 сағат) кептіріліп, 700°C температурада 2 сағат бойы күйдірілді.
PSCZ_LMNiRp: Үшінші үлгі «Оne-pot» әдісімен синтезделді. Мұнда масса бойынша 1:1 арақатынастағы [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2]:[LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] құрамды композитті алуға қажетті La, Pr, Sm, Ce, La, Ni, Mn және Ru тұздарының қажетті мөлшері, лимон қышқылы + этиленгликоль полимер геліне ν(этиленгликоль) : ν(этилендиамин): Σν(металдар) =3,75:11,25:3,75:1 қатынасын сақтай отырып қосылды. Тұздар толығымен ерігеннен кейін органикалық құраушыларларды одан әрі полимерлеу үшін этилендиамин тамшылатып қосылып, ерітінді 2 сағат бойы үздіксіз араластырылды. Алынған қоспа қою полимер түзілгенше буландырылып, содан кейін қатты полимер пайда болғанша қыздыру жалғастырылды. Қыздыру нәтижесінде түзілген қатты полимер агат таяқшасымен ұнтақталып, 4 сағат бойы 700 °С ауа ағынында муфельді пеште күйдірілді.
Катализдік қасиеттерін зерттеу үшін алынған үлгілердің ұнтақтарын таблетка түрінде қалыптап, содан кейін агат таяқшасымен ұнтақтап, 0,25-0,5 мм фракцияларды елеу арқылы дайындалды [141].
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а – PSCZ_LMNiRp, «Полимер» әдісі; ә – PSCZ_LMNiRd, «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдісі; б – PSCZ_LMNiRо «Оne-pot» әдісі 

Cурет 14 – [PSCZ_LMNiR] композиттерді синтездеу процестері
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Cурет 15 – PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо композиттерінің 0,25-0,5 мм фракциялы дайын үлгілері 

Берілген 14а, 14ә, 14б және 15-суреттерде «Полимер», «Ультрадыбыстық диспергирлеу», «Оne-pot» әдістерімен PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо үлгілерін синтездеу процестері және зерттелетін дайын композит үлгілері бейнеленген.

2.1.4 Қондырылған 5% Ni /[PSCZ_LMR] композиттік үлгілерді синтездеу
Белсенді компонентті қалыптастыру әдісінің катализаторлардың белсенділігі мен талғамдылығына әсерін зерттеу мақсатында 5% Ni /[PSCZ_LMR] композиттер сериясы, никель нитратының ерітіндісімен күрделі оксидті композиттік құраушыларды ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру арқылы дайындалды [142]. 
Флюорит (Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2) және перовскит (LaMn0,9Ru0,1O3) құрылымды композит құраушылары 2.1.2.1 бөлімде сипаттамалған күрделі эфирлік полимерлі органикалық прекурсорлар әдісімен синтезделді. 
Cинтезделген күрделі оксидтер негізінде [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,9Ru0,1O3] (1:1 масса бойынша) жоғарыда 2.1.2 бөлімде сипаттамалары берілген «Полимер», «Ультрадыбыстық диспергирлеу» және «Оne-pot» әдістерімен нанокомпозиттер дайындалды. Ni(NO3)2 ∙6Н2О сулы ерітіндісі (5 мас.%) композит үлгілеріне ылғал сыйымдылығы бойынша тамшылатып сіңдіріліп (16а-сурет), ауа ағынында 1 сағат бойында 700°С тұрақты температурада қайта күйдірілді. Композиттерді қайта күйдіру никель оксидін оның нитратынан ыдыратып алу мақсатында жүргізілді. 
	[image: C:\Users\User\Desktop\1.jpg]а
	[image: C:\Users\User\Desktop\4.jpg]ә




а – «Полимер», «Ультрадыбыстық диспергирлеу», «One pot» әдістерімен синтезделген PSCZ_LMR күрделі оксидті композит құраушыларына белсенді металды қондыру; ә – 700°C күйдірілген 0,25-0,5 мм фракциялы дайын 5% Ni/[PSCZ_LMNR] композит үлгілері

Cурет 16 – Ылғалды сіңдіру әдісімен дайындалған 5% Ni /[PSCZ_LMNR] композит үлгілері

Қондырылған катализатор үлгілерінің ұнтақтарын таблетка түрінде қалыптап, содан кейін агатты келіде ұнтақтап, 0,25-0,5 мм фракцияларды елеу арқылы дайындалды. Үлгілер сәйкесінше NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRd, NiPSCZ_LMRo деп белгіленді (16 б-сурет).

2.2 Зерттеудің физика-химиялық әдістері
Үлгілердің физика-химиялық қасиеттері БЭT (Брунауэр-Эммет-Теллер), рентгендік фазалық талдау (РФТ), энергодиспесрсті спектроскопия (ЭДС), EDX үйлесімді жоғары ажыратылымдықты трансмиссиялық электронды микроскопия (EDX талдауымен АЖ ТЭМ), рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (РФЭС), температуралы-бағдарламаланған СО десорбция (ТБД СО), сутекпен температуралық-бағдарламалық тотықсыздандыру (Н2-ТБТ) әдістерімен зерттелді.

2.2.1 Меншікті бетін өлшеу (БЭТ)
Синтезделген үлгілердің меншікті беттік ауданы БЭТ (Брунауэр-Эмметт-Теллер) әдісімен ASAP-2400 автоматтандырылған волюметриялық адсорбциялық қондырғысын (Micromeritics Instrument. Corp., Norcross, GA, USA) қолдана отырып, сұйық азот температурасында N2 физикалық адсорбциясы бойынша жүргізілді. Зерттелетін үлгілер талдау алдында бетіне сіңірілген газдар мен буды шығару мақсатында 1∙10-3 (~0.1 Па) мм.сын.бағ. қысымда, 4 сағат 150 °С температурада газсыздандырылды. Алынған адсорбция изотермалары катализатор үлгілерінің меншікті беттік нақты ауданын есептеу үшін қолданылды.

2.2.2 Рентгенфазалық талдау (РФТ)
Дифракциялық суреттер CuKα сәулелену көзі бар Bruker Advance D8 дифрактометрін қолдану арқылы алынды (17-сурет). Сканерлеу 0,05 (2Θ) қадамымен 20-85 (2Θ) бұрыштарының интервалы аралығында, 3 с жинақтау уақытымен жүргізілді. Алынған фазаларды сәйкестендіру және сандық есептеулер ICDD рентгенографиялық деректер картотекасын қолдану арқылы алынды.
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Сурет 17 – Bruker Advance D8 дифрактометрі
2.2.3 Энергодисперсті спектроскопия (ЭДС)
Композиттердің құрамын сапалық және сандық талдауда  энерго-дисперсті спектроскопия (ЭДС) әдісі қолданылды. Талдау JSM 6460 – LV сканерлеуші электрондық микроскопында жасалып, алынған мәліметтер Oxford INCA бағдарламасымен өңделді.

2.2.4 Энергодисперсті  рентгендік спектроскопиясы бар ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскопия (EDX талдауымен АЖ ТЭМ)
Кең бұрышты қараңғы өрісті сақиналы сканерлеуші электронды микроскопия (HAADF-STEM) және жоғары ажыратымдылықтағы трансмиссиялық электронды микроскопия (HR TEM) арқылы алдын ала дайындалған үлгілердің суреттері Cs корректорымен және EDX спектрометрімен жабдықталған JEM-2200FS трансмиссиялық электронды микроскоптың (JEOL Ltd., Жапония, үдеткіш кернеуі 200 кВ, тордың рұқсаты 1Å) көмегімен алынды (18-сурет). EDX қадамдық сызықтық немесе картографиялық элементтік талдау үшін нүктенің минималды диаметрі шамамен 1,5 нм қадаммен ~ 1,0 нм болды. 
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Сурет 18 – EDX спектрометрімен жабдықталған JEM-2200FS трансмиссиялық электронды микроскопы

2.2.5 Рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (РФЭС)
Үлгілер бетінің химиялық құрамы SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Германия) электронды спектрометрінде (19-сурет) рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия (XPS) әдісімен зерттелді. Спектрометр PHOIBOS-150-MCD-9 жарты шарлы анализатормен, сондай-ақ қос Аl/Mg-аноды бар XR-50 рентген көзімен жабдықталған. Үлгілер 1 сағат бойы 650 °C температурада, 5 көл. % H2/N2 ағынында тотықсыздандырылған соң талданды. Үлгілер тотықсыздандырылған кейін реактордан шығарылып, ауамен әрекеттесіп, жартылай тотығуға ұшырайды. Үлгі ұнтақтары екі жақты өткізгіш таспаның көмегімен ұстағышқа бекітілді. Байланыс энергиясының (Еб) шкаласы Ceria ce3d (Еб = 916.7 эВ) сызығы бойынша калибрленді. Талдау аймағындағы элементтердің салыстырмалы құрамын анықтау РФЭС сызықтарының интегралдық қарқындылығына сәйкес термдердің фотоиондану қималарын ескере отырып жүргізілді [143]. Спектрлерді егжей-тегжейлі талдау үшін спектрлер жеке құрамдас бөліктерге бөлінді. Ширли әдісімен фонды есептеген соң, эксперименттік қисық әртүрлі химиялық ортадағы атомдардан электрондардың фотоэмиссиясына сәйкес келетін бірқатар сызықтарға дейін кеңейтілді. Деректерді өңдеу CasaXPS бағдарламалық пакеті арқылы жүзеге асырылды [144]. Шыңдардың формалары Гаусс пен Лоренц функцияларын көбейту арқылы алынған симметриялы функциямен жуықталады.
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Сурет 19 – specs Surface Nano Analysis GmbH электронды спектрометрі

2.2.6 Температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы (ТБД СО)
Катализатор үлгілерінің белсенді металл аймақтарының санын бағалау үшін төмен температурада (-40 oC) СО хемосорбциясы бойынша тәжірибелер жүргізілді, содан кейін кварц құбырлы реакторы (ішкі диаметрі 4 мм) бар ағынды қондырғыда оның температуралық бағдарламаланған десорбциясы жүргізілді. Хемосорбция алдында үлгілер 20 минут бойы бөлме температурасынан 600oC дейін He (5 л/сағ.) ағынымен қыздырылып, одан әрі He-де 3% H2 қоспасымен 1 сағат бойы тотықсыздандырылды. Содан кейін үлгілер He ағынында - 40oC дейін салқындатылып, осы температурада 30 минут бойы 5% CO ағынында He-де ұсталды. He ағынына ауысқаннан кейін үлгілер 0,4o/с температураның өзгеру жылдамдығымен 50oC дейін, содан кейін ~2o/с температураның өзгеру жылдамдығымен 400oC дейін қыздырылды. Десорбцияланған СО мөлшері жылу өткізгіштік детекторы бар «Sibmicroreactor» газ анализаторының көмегімен анықталып, төменде берілген (24) формула бойынша катализатор үлгілерінде беттік металл орталықтарының мөлшері есептелінді:

                                                                                    (24)

мұнда nCO – адсорбцияланған СО мөлшері;
uHe – қалыпты жағдайда үрлеу газының (гелийдің) берілу жылдамдығы;
mcat. – катализатор массасы;
Vm – молярлық көлем;
φ(t) – t уақытында реактордан шыққан СО-ның көлемдік үлесі.

2.2.7 Сутегімен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру әдісі (Н2-ТБТ)
Үлгілердің реакциялық қабілеттілігі «Цвет-500» хроматографы және жылу өткізгіштік детектормен жабдықталған U-тәрізді кварцты реакторы бар ағынды кинетикалық қондырғыда (20-сурет), сутекпен температуралық-бағдарламаланған тотықсыздандыру (Н2-ТБТ) әдісімен зерттелді.
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Сурет 20 – «Цвет-500» хроматографы және жылу өткізгіштік детектормен жабдықталған U-тәрізді кварцты реакторы бар ағынды кинетикалық қондырғы

Тотықсыздандыру 2,5 л/сағ. берілу жылдамдығымен Ar-дағы 10% Н2 қоспа ағынымен, 10ºC/мин қыздыру жылдамдығымен 25-ден 900ºC-қа дейінгі температура аралығында, 0,25-0,5 мм өлшемді катализатор құраушысының фракциясында жүргізілді.

2.3 Катализдік қасиеттерін зерттеу

2.3.1 Катализдік қасиеттерін зерттеуді жүргізу әдістемесі және қондырғы сипаттамалары
[image: ]Этанол булы айналымы (ЭБА) реакциясы үздіксіз ағынды тұрақты қабаты бар кварц реакторында (21-сурет) 500-800°C температура аралығында, атмосфералық қысымда жүргізілді. Ішкі диаметрі 4 мм болатын реакторға барлығы 30 мг катализатор жүктеліп (фракциясы 0,25-0,5 мм) екі кварцты мақта қабатының арасына орналастырылды. Реактор түтігі пешке көлденеңінен орналастырылады. Бастапқы реакциялық қоспа ағыны реактордың төменгі ұшына беріледі, ал реакция нәтижесінде түзілген өнімдер ағыны сәйкесінше реактордың жоғарғы ұшынан шығарылады.


Сурет 21 – ЭБА реакциясында қолданылатын реактордың сызбасы 
[image: ]

Сурет 22 – Этанолдың булы айналым реакциясын жүргізуге арналған қондырғы сызбасы 
22-суретте, ЭБА реакциясын жүргізуге арналған қондырғы келесі негізгі бөліктерден тұрады: газ шығынын реттегіш (mass-flow controller) блогы, сатуратор, реактор және басқару блогы. Катализаторлардың белсенділігін зерттеу алдында үлгілер алдымен болуы мүмкін катализатор шаңдарынан тазарту мақсатында 600°C температурада 30 минут көлемінде О2 (35 мл/мин) ағынында тотықтырылып, өңделді. 
Содан соң оттегі ағыны реактордан үрленіп, үлгілер 1 сағат бойында 800°C температурада 5 көл.% H2/N2 (100 мл /мин) ағынында алдын ала тотықсыздандырылды. Этанол мен су жалпы газ ағынына Нe (90 мл/мин) температурасы 35 және 50°C болатын жеке сатураторлардың көмегімен С2Н5OH/H2O=1:4, с(С2Н5OH) = 2%, с(Н2O) = 8 көл. % бастапқы газдың құрамын ала отырып жеткізілді (жанасу уақыты 10 мс.). Этанолдың булы айналым реакциясының газ тәрізді өнімдерінің құрамы жалынды-ионизациялық детекторы (ЖИД) және жылу өткізгіш детекторымен (ЖӨД) жабдықталған «Хромос ГХ - 1000» (Новосибирск, Ресей) газ хроматографының көмегімен талданды. 

2.3.2 Есептеулер
Катализдік қасиеттерін зерттеу нәтижелері бойынша этанол айналымы Х(), сутегі шығымы  және өнімдердің талғамдылығы төменде берілген (25), (26), (27) формулалар бойынша есептелді [141, р. 699; 142, р. 1151-10]: 

                          (25)

                                          (26)

                                     (27)

мұнда  – бастапқы этанолдың концентрациясы;
νi – молекуладағы көміртек атомдарының саны және i = CO, CO2, CH4.

650°C-тан төмен температурадағы ЭБА реакциялары үшін кинетикалық параметрлер есептелді. Реакцияның тиімді жылдамдығы тұрақты kэф., м−2 с−1, (28) формула бойынша үлгілердің меншікті беттік ауданын ескере отырып, этанолға қатысты бірінші ретті реакцияның жуықтауында есептелді:

                                           (28)

мұнда х – этанолдың айналымы;
τ – жанасу уақыты,
SБЭТ – катализатордың меншікті бет ауданы, м2·г–1,
pкат – катализатордың тығыздығы, г·м-3.
Реакцияның бастапқы жылдамдығы төмендегі (29) формула бойынша есептелді:

()                                   (29) 

мұнда C0() – этанолдың бастапқы концентрациясы, М. 

                                 (30)

Тиімді активтену энергиясы жоғарыда көрсетілген сызықтық Аррениус теңдеуінің (30) көлбеулігінің y = mx + b формуласы бойынша есептеу арқылы анықталды. Мұндағы, y - ln(kэф), x - 103/T, және m -Ea/R.




3 НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОНЫ ТАЛҚЫЛАУ

3.1 [PSCZ_LMNіR] композиттер: физика-химиялық қасиеттері және этанолдың булы айналым реакциясындағы катализатордың белсенділігі

3.1.1 БЭТ әдісімен [PSCZ_LMNiR] композиттерінің текстуралық қасиеттерін зерттеу
Композиттердің текстуралық сипаттамасы зерттелетін үлгілердің катализдік белсенділігінің маңызды көрсеткіші болып табылады. Сұйық азоттың төмен температуралы адсорбциясы бойынша синтезделген күрделі оксидтер және композиттердің меншікті беттік ауданы Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭТ) моделін қолдана отырып есептелді.

Кесте 5 – Күрделі оксидтер және олардың негізіндегі композиттік үлгілердің құрамы, синтездеу әдістері және меншікті бетінің ауданы

	Үлгілердің белгіленуі
	Синтездеу әдістері
	Меншікті беттік ауданы, SБЭT, м2/г

	LMNiR
	Пекини
	8

	PSCZ
	Пекини
	75

	PSCZ_LMNiRp
	Полимер
	36

	PSCZ_LMNiRd
	Ультрадыбыстық
диспергирлеу
	49

	PSCZ_LMNiRo
	One-pot
	61



5-кестеде берілген мәліметтерден, флюорит үлгісінің меншікті беттік ауданы (75 м2/г) перовскиттік үлгімен (8 м2/г) салыстырғанда әлдеқайда жоғары екенін көреміз [141, р. 699]. Әдебиеттік шолулардан белгілі болғандай, перовскиттік үлгілердің меншікті беттік ауданының төмен болуы олардың агломерациялану қасиетінің жоғары болуымен байланысты [139, р. 2101; 146]. 
Нанокомпозитті үлгілердің меншікті беттік ауданы аралық мәндермен (36-61 м2/г) сипатталды.
Ең төменгі меншікті бет ауданы 36 м2/г құрайды, ол «Полимер» әдісімен әзірленген PSCZ_LMNiRp үлгісі, оның себебі PSCZ флюоритке отырғызылған перовскиттік қабаттың агломерациялануына байланысты. 
«One-pot» әдісімен синтезделген PSCZ_LMNiRo үлгі салыстырмалы жоғары меншікті бет аудан мәнін көрсетті (61м2/г), бұл оның құрамында перовскиттік фазаның түзілмеу себебінен болуы мүмкін. 
«Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдісімен синтезделген нанокомпозит (PSCZ_LMNiRd), екі фазаның механикалық қоспасы үшін күтілген орташа меншікті беттік ауданнан жоғары мәнді көрсетті (49 м2/г) [141, р. 699]. 

3.1.2 Үлгілерді рентгенфазалық талдау
Катализдік үлгілердің кристаллографиялық табиғаты рентгендік фазалық талдау (РФТ) әдісімен зерттелді. Берілген 23-суретте PSCZ, LMNiR және PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRo композит үлгілерінің жалпы дифракциялық кескіндері көрсетілген.




















P – перовскит фазасы, F – флюрит фазасы, R – Раддлесден-Поппер фазасы, М – цирконийдің моноклиндік фазасы, Т – цирконийдің тетрагональды фазасы

Сурет 23 – PSCZ, LMNiR және PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо композиттік үлгілердің жалпы дифрактограммалары

PSCZ күрделі оксидінің құрылымы текше (Fm3m(PDF [028-0271]) тәрізді флюоритке сәйкес келеді. Кеңейген шыңдар допирленген флюориттер үшін Ln1-yZryO2 (Ln=Ce, Pr, Sm) типтік құбылыс болып табылады, бұл иондық радиустары әртүрлі (r(Ce3+) = 1,143 Å, r(Ce4+) = 0,97Å, r(Pr3+) =1,179 Å, r(Sm3+)= 0,96 Å катиондардың тор аймақтарына орналасуына байланысты ақаулары бар аралас оксидтің түзілуін көрсетеді [141, р. 246]. 30° және 32° бұрыштағы екі кіші шың сәйкесінше тетрагональды және моноклинді құрылымы бар цирконий оксидтерінің аз мөлшердегі қоспаларына сәйкес келеді (24а-сурет). LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3 нәтижелері LaMnO3,11 (PDF #50-0297) типтік ромбоэдрлік перовскит фазасының дифракциялық үлгісіне сәйкес келеді. 28,1° бұрышындағы қарқындылығы төмен шың аз мөлшерде рутений оксидінің түзілгенін көрсетеді (24а-сурет). 
Композиттердің рентген фазалық талдау мәліметтері PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRd үлгілерінде перовскит және флюорит фазаларының түзілгенін растайды (23-сурет) [146].
PSCZ_LMNiRp үлгісінде тетрагональды және моноклиндік ZrO2 қоспасы, сәйкесінше 30° және 31° бұрыштарында шағылысуымен анықталды (24ә-сурет). Ал PSCZ_LMNiRd композитінде ZrO2 қоспасының дифракциялық шыңдары байқалмады. Сонымен қатар, барлық PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо композиттік үлгілерде 25,5° кіші шыңға сәйкес (24ә-сурет) La2NiMnO6 қоспаларының аздаған мөлшері анықталды.
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Сурет 24 – а) LMNiR, PSCZ және ә) PSCZ_LMNRp, PSCZ_LMNRd, PSCZ_LMNRо композиттік үлгілерінің 2θ = 20-40∘ бұрыш аралығындағы үлкейтілген дифракциялық кескіні

Композиттік үлгілердің дифрактограммаларынан рутений оксидінің жеке фазаларының рефлекстерін анықтау мүмкін емес, өйткені осы фазаның негізгі шыңдары 28° және 35° бұрыштарындағы флюорит шыңдарымен  қабаттасады.
Сонымен қатар, PSCZ_LMNiRp композитінде перовскит шыңдары үлкен бұрыштарға ығысса, ол тор параметрінің төмендеуін көрсетеді, ал PSCZ_LMNiRd үлгісінде перовскит шыңдары тор параметрінің жоғарылауына байланысты кішірек бұрыштар аймағына ығысады (25-сурет). Бұл композиттік үлгілерді синтездеудің әр әдісіне тән перовскит және флюорит фазалары арасында катиондардың өзара қайта бөлінуін көрсетеді. Сондай-ақ, PSCZ_LMNiRd композитінің дифракциялық кескінінде перовскит шыңдары PSCZ_LMNiRp-ге қарағанда қарқынды екенін байқауға болады (23-сурет) [146, р. 111].
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Сурет 25 – LMNiR және PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd композиттік үлгілерінің 2θ = 32-33° бұрыш аралығындағы үлкейтілген дифракциялық кескіні

PSCZ_LMNiRp нанокомпозитінде перовскит шыңдарының қарқындылығы төмен болуын оның құрылымының ретсіздігімен байланыстыруға болады. Алынған зерттеу нәтижелері Н2-ТБТ әдісімен анықталған деректермен де сәйкес келеді (42-сурет). Мұны PSCZ_LMNiRp нанокомпозитінде перовскиттік полимер құраушысының ыдырауынан кейін алынған қоспада жоғары дисперсті флюорит бөлшектерінің (5-кесте) қатысында агломерациялануы қиындайтын кіші өлшемді перовскит бөлшектерінің болуымен, сондай-ақ, перовскит-флюорит нанобөлшектерінің шекарасында перовскит құрылымының бұзылуымен түсіндіруге болады. Бұл фазалар арасында катиондардың қайта бөлінуімен бірге жүреді және жоғарыда айтылғандай перовскиттік дифракция шыңдарының ығысуына әкеледі.
PSCZ_LMNiRо композитінің дифракциялық кескіні флюорит құрылымына сәйкес келетін кең шыңдарды көрсетті, ал перовскит шыңдарына сәйкес келетін рефлекстер жоқ. Флюориттің аралас фазасына сәйкес келетін 29°кең шың кішірек 2θ бұрыштарға қарай ығысқанда, цирконий оксидінің тетрагональды және моноклиндік фазаларына сәйкес келетін шыңдар пайда болады (24 а-сурет). Бұл үлкен La катиондардың флюорит фазасына еніп, оның тор параметрін жоғарылататынын, демек, аз мөлшерде перовскит құрылымының түзілетінін көрсетеді. Сондай-ақ, PSCZ_LMNiRо үлгісінің дифракциялық суреттерінен никель оксидінің жақсы кристалданған фазасын байқауға болады (23-сурет). Марганец оксидтеріне сәйкес келетін рефлекстер байқалмайды. Мn катиондары флюорит фазасының бетінде аморфты оксид қабаттары түрінде, сондай-ақ флюорит бөлшектерінің негізгі массасына қосылуы да мүмкін [141, р. 701].
Энергодисперсті спектроскопия әдісімен (ЭДС) «Перовскит-флюорит» композиттік фазасы түзілген «Полимер» және «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдістерімен синтезделген үлгілердің - PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd элементтік құрамы  анықталып, элементтердің атомдық үлестерінің (%) орташа мәні бойынша нақты сандық құрамы есептелді. 26 және 27 суреттерде «Полимер» және «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдістерімен синтезделген [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] құрамды композиттердің сканерлеуші электрондық микроскопия (СЭМ) әдісімен алынған   микрокескіндері және ЭДС спектрлері берілген. Үлгілердің ЭДС спектрлерінен  Pr, Sm, Ce, Zr, La, Mn, Ni, Ru, O элементтерінің барлық шыңдары анықталды және   есептеу нәтижелері  [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] жалпы формуласына  жақын мәндерді көрсетті  (6-кесте) [147]. 
	[image: ]а 
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Сурет 26 – а) «Полимер» әдісімен синтезделген [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] нанокомпозит үлгісінің СЭМ кескіні  және ә) ЭДС спектрлері  
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Сурет  27 –  а) «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдісімен синтезделген [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,45Ni0,45Ru0,1O3] нанокомпозит үлгісінің СЭМ кескіні  және ә) ЭДС спектрлері   

Кесте 6 – PSCZ_LMNiR композиттік үлгілердің  құрамын энергодисперсті спектроскопия (ЭДС) әдісімен талдау нәтижелері

	
Үлгілер
	Элементтік құрамы, атом.%
(есептелген/нақты)

	
	Pr
	Sm
	Ce
	Zr
	La
	Mn
	Ni
	Ru

	PSCZ_LMNiRp
	0,15/
0,1525
	0,15/
0,1504
	0,35/
0,3867
	0,35/
0,3101
	1/
0,9509
	0,45/
0,5094
	0,45/
0,4660
	0,1/
0,0735

	PSCZ_LMNiRd
	0,15/
0,1480
	0,15/
0,1598
	0,35/
0,3883
	0,35
/0,3037
	1/
0,9737
	0,45
/0,4943
	0,45/
0,4575
	0,1/
0,0743



Нанокомпозиттер құрамына кіретін химиялық элементтердің есептелген  және эксперименттік нақты сандық мәндерінің аз ғана айырмашылығы (~ 0,0002-0,0003),  құрамы  күрделі оксидтерді синтездеуде Пекини, ал нанокомпозиттерді синтездеуде «Полимер», «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдістерінің тиімді екенін дәлелдейді.

3.1.3 Ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскоп және жергілікті энергодисперстік микроанализатормен (EDX) композит үлгілерінің морфологиясын талдау 
[image: ][image: ]Композит үлгілерінің морфологиялық құрылымын зерттеу мақсатында жергілікті энергодисперсті микроанализаторымен (EDX) жабдықталған ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскоп (АЖ ТЭМ) көмегімен талдау жасалды. 28а, 28ә, 29а, 29ә, 30а, 30ә-суреттерде реакцияға дейінгі массивті композит үлгілердің 2 және 20 нм дейін үлкейтілген микросуреттері келтірілген.
                                  
                          а                                                                  ә
Сурет 28 – PSCZ_LMNiRp композиттік үлгісінің реакцияға дейінгі ТЭМ кескіндері (а, ә), (P – перовскит, F – флюорит)

[image: ]PSCZ_LMNiRp үлгісінің ТЭМ кескіндері (28а, 28ә-сурет) жақсы кристалданған перовскит және флюорит фазаларының түзілуін растайды және олардың арасында  фазааралық шекара түзілгенін көрсетеді.  PSCZ_LMNiRd үлгісінің микроскопиялық кескінінен (29а, 29ә-сурет) флюорит пен перовскит бөлшектерінің нанодомендік құрылымы байқалады. PSCZ_LMNiRd үлгісінде ірі өлшемді перовскиттік бөлшектердің түзілуі және олардың ультрадыбыстық дисперсті қоспасын 700°C температурада кептіру және қыздыру процесі барысында, ұсақ флюорит бөлшектерімен әлсіз өзара әрекеттесуіне байланысты, перовскит және флюорит арасындағы байланыс PSCZ_LMNiRp үлгісімен салыстырғанда аз кездеседі.
[image: ]
а                                                                    ә

Сурет 29 – PSCZ_LMNiRd композиттік үлгісінің реакцияға дейінгі ТЭМ кескіндері (а, ә), (P – перовскит, F – флюорит)
[image: ][image: ]
. 
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Сурет 30 – PSCZ_LMNiRо композиттік үлгісінің реакцияға дейінгі ТЭМ кескіндері (а,ә), (P – перовскит, F – флюорит)

PSCZ_LMNiRо үлгісінің морфологиясын аморфты фазалардың кристалданған қоспасы ретінде сипаттауға болады. PSCZ_LMNiRо үлгісінің микросуретінен (30а, 30 ә-сурет) үлгінің – флюорит фазасының нанобөлшектерінен, Zr оксидтерінен, перовскит фазасының құрылымына жақын қатпарлы бөлшектерден тұратынын көруге болады. Жоғарыда келтірілген микросуреттен кристалды NiO бөлшектері анықталмады, бірақ, EDX талдауы PSCZ_LMNiRо үлгісінің басқа аймағында (33ә-сурет) кеңістікте біркелкі таралмаған никельдің және NiO ірі бөлшектерін көрсетеді [148].
PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо нанокомпозиттердегі перовскит элементтері үшін EDX картасының нәтижелері 31, 32, 33-суреттерде көрсетілген. Микрон өлшемді аймақтарда (0.5 ϻm, 250 nm)  PSCZ_LMNiRp үлгісінде белсенді компоненттері (никель және рутений) бар перовскиттік фаза элементтері (La, Mn, Ni)  флюорит құрылымды оксидтің беткі қабатында біркелкі таралып түзілген (31-сурет). 
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a, ә, б, в – бір үлгінің әртүрлі аудандары

Сурет 31 – PSCZ_LMNiRp композиттік үлгісінде элементтердің суперпозициясы. La-ашық көк, Mn-қызыл және Ni-жасыл
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a, ә, б, в – бір үлгінің әртүрлі аудандары

Сурет 32 – PSCZ_LMNiRd композиттік үлгісінде элементтердің суперпозициясы. La-ашық көк, Mn-қызыл және Ni-жасыл

PSCZ_LMNiRо –де көп мөлшерде Ni бөлшектерінің біркелкі емес таралуы анықталды, бұл оның кейбір аймақтарда біршама үлкен (микронды өлшемге дейін) NiO бөлшектері түрінде сегрегациялануын көрсетеді (33-сурет).
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a, ә, б, в – бір үлгінің әртүрлі аудандары

Сурет 33 – PSCZ_LMNiRо композиттік үлгісінде элементтердің суперпозициясы. La-ашық көк, Mn-қызыл және Ni-жасыл

Осылайша, никельдің композиттің беткі қабатында біркелкі таралуы және перовскит-флюорит фазалардың құрылымдары туралы РФТ және ТЭМ нәтижелеріне сүйене отырып (отынды риформингтің бифункционалды механизмін қамтамасыз етуге және кокстың пайда болуын азайтуға көмектесетін оттегінің жылдам тасымалдау жолы деп аталады), катализдік белсенділігі бойынша PSCZ_LMNiRр нанокомпозитін алу әдісі ең тиімді әдіс болуы мүмкін деп болжауға болады [141, р. 703].

3.1.4 Синтездеу әдістерінің [PSCZ_LMNiR] композиттердің беттік қасиеттеріне әсері
3.1.4.1 Рентгендік фотоэлектронды спектроскопия әдісімен композиттердің беттік қасиеттерін зерттеу
Композиттік үлгілерді синтездеу әдістерінің беттік қасиеттеріне әсерін зерттеуде рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия (РФЭС) әдісі қолданылды. Бұл әдіс спектрлердің байланыс энергиялары (Еб) бойынша үлгі бетінің химиялық құрамы, химиялық элементтердің атомдық қатынасы және электрондық күйі туралы ақпарат алуға мүмкіндік береді.
Төменде берілген 34а-суретте PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd (2) және PSCZ_LMNiRо (3) үлгілерінің Zr3d спектрлері көрсетілген. Zr3d спектрі Zr3d5/2 – Zr3d3/2 дублеті екені белгілі, оның интегралдық қарқындылық қатынасы 3:2 құрайды. Спин-орбитальды бөліну (Zr 3d5/2 және Zr3d3/2 байланыс энергиясы арасындағы айырмашылық) 2,4 эВ құрайды. Бұл жағдайда Zr3d спектрі бір дублетпен жақсы сипатталған. Үлгі зарядының әсерін есепке алу үшін спектрлер церийдің Ce3du сызығымен (EB = 916,7 эВ) калибрленді. Zr 3d5/2 байланыс энергиясы (8-кесте) тотыққан күйдегі цирконийге сәйкес келеді. ZrO2 стехиометриялық оксиді үшін Zr3d5/2 байланыс энергиясы 182,2-183,3 эВ [149-
152] диапазонында жатыр.
	[image: C:\Users\START\Desktop\СО+РФЭС суреттер\Р.jpg]

	
Сурет 34 – PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd (2) және PSCZ_LMNiRо (3) композиттерінің ядро деңгейінде Zr3d (a) және Ce3d (б) нормаланған спектрлері



Зерттелген композит үлгілер үшін Zr3d5/2 байланыс энергиясы 181,5 эВ құрайды, оны Zr3+ күйге жақын цирконияға жатқызуға болады [150, р. 1654]. PrSmCeZrO2 оксидінде Pr және Sm катиондарының болуы цирконий катиондарының оң зарядының төмендеуіне әкеледі деп болжауға болады.
Берілген 34б-суретте PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd(2) және PSCZ_LMNiRо (3) үлгілерінің Ce3d спектрлері көрсетілген. Церий Ce3+ және Ce4+ күйінде болады. Ce3d спектрлерінің қалпы күрделі болатыны белгілі. Біріншіден, спин-орбитальді өзара әрекеттесу нәтижесінде церийдің 3d -деңгейі Ce3d5/2 және Ce3d3/2 екі кіші деңгейге бөлінеді, бұл интегралдық қарқындылығы 3:2 қатынасында болатын рентгенді-фотоэлектронды спектроскопия спектрінде дублеттің түзілуіне әкеледі. Екіншіден, дублеттің әрбір компоненті өз кезегінде CeO2 жағдайында 3 сызыққа (v/u, v/u, v/u) немесе Ce2O3 жағдайында екі сызыққа (v/u, v0/u0) бөлінеді. Осы компоненттердің салыстырмалы қарқындылығын анықтай отырып, Ce4+ [149, р. 506] иондарының үлесін бағалауға болады. Жекелеген компоненттерге спектрлік ыдырау нәтижелеріне сәйкес барлық үлгілер үшін Се4+ иондарының үлесі 60-75% аралығында болады.
Зерттелген үлгілердің Pr3d спектрлері 35а-суретте көрсетілген. Әдебиеттерден белгілі болғандай [153-155] празеодимнің 3d деңгейі спин-орбитальді өзара әрекеттесуіне байланысты Pr3d5/2 және Pr3d3/2 екі ішкі деңгейге бөлінеді, спин-орбитальді бөліну 20,5 эВ құрайды. Спектрлердің жеке құрамдас бөліктерге ыдырау нәтижелеріне сәйкес барлық үлгілер үшін Pr4+ иондарының үлесі 75-85% құрайды.
[image: C:\Users\START\Desktop\СО+РФЭС суреттер\Р1.jpg]

Сурет 35 – PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd (2) және PSCZ_LMNiRо (3) композит үлгілерінің ядро деңгейіндегі Pr3d (a) және Sm3d (б) спектрлері

Ескерту – Спектрлер Zr3d спектрлерінің жалпы қарқындылығына нормаланған

35б-суретте композиттік үлгілердің Sm3d спектрлері көрсетілген. Самарийдің 3d -деңгейі спин-орбитальді өзара әсерлесуіне байланысты екі кіші Sm3d5/2 және Sm3d3/2 деңгейлеріне бөлінеті белгілі. Спин-орбитальді бөліну 27,2 эВ құрайды. Ал Sm3d спектрінің формасы байланыс энергиясы Sm3d3/2 1082,7-1083,0 эВ құрайтын, бірнеше шыңдардан тұратын күрделі құрылымға ие. Бұл Sm3+ күйіндегі самарийге сәйкес келеді. Әдебиеттерде Sm2O3 үшін Sm3d5/2 байланыс энергияларының мәні 1082,5–1084,0 эВ диапазонында берілген, ал Sm2+ күйіндегі самарий үшін байланыс энергиясы төмен [156].
36а-суретте зерттелген үлгілердің La3d спектрлері көрсетілген. Белгілі болғандай, La3d деңгейі спин-орбиталық әрекеттесу салдарынан екі ішкі деңгейге ыдырайды, бұл La3d5/2 - La3d3/2 дублетінің түзілуіне әкеледі, оның құрамдас бөліктерінің интегралды қарқындылығы 3:2-ге тең. Өз кезегінде, La3+ тотыққан күйдегі лантанның La3d спектрлеріндегі әрбір компонент «діріл» (shake up) деп аталатын қосымша қарқынды сызықтарымен бірге жүреді. Спин- орбитальді бөлінуі (La3d3/2 және La3d5/2 байланыс энергияларының айырмашылығы) ~ 16,8 эВ құрайды. Әдеби деректерге сәйкес [157], көлемді La2O3 La3d3/2 негізгі шыңы 833,2-834,0 эВ аймағында орналасқан [158].
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Сурет 36 – PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd (2) және PSCZ_LMNiRо (3) композит үлгілерінің ядро деңгейіндегі La3d (a) және Ru3d (b) спектрлері

Ескерту – Спектрлер Zr3d спектрлерінің жалпы қарқындылығына нормаланған

36б-суретте зерттелген катализатор үлгілерінің Ru3d спектрлері берілген. Ru3d спектрі көміртегінің С1s спектрімен ішінара қабаттасады. Ru3d спектрі интегралдық қарқындылық қатынасы 3:2 тең және спин-орбитальді бөлінуі (Ru3d5/2 және Ru3d3/2 байланыс энергияларының айырмашылығы) 4,17 эВ құрайтын Ru3d5/2 – Ru3d3/2 дублетінен тұрады. Спектрлерді жеке компоненттерге бөлу рутенийдің Ru3d5/2 байланыс энергиясымен 280,2-280,3, 281,4 және 282,8 эВ аймағында үш күйде болатынын анықтауға мүмкіндік береді. Бірінші дублет металдық күйдегі рутенийге, екінші дублет тотыққан күйдегі рутенийге Ru4+ сәйкес келеді. Ал, үшінші дублет тотыққан күйдегі Ru6+ рутений болуы мүмкін деп болжанды. Әдебиет көздерінің мәліметтеріне сәйкес, рутений металдық күйде 279,8–280,3 эВ диапазонында Ru3d5/2 байланыс энергиясымен сипатталады. RuO2 оксидінің құрамына кіретін Ru4+ күйі үшін Ru3d5/2 байланыс энергиясы 280,5-281,4 эВ диапазонында, ал RuO3 оксиді үшін Ru3d5/2 байланыс энергиясы 281,8-282,6 эВ [159] диапазонында орналасқан. Спектрлердің жеке компоненттерге бөлу зерттелетін композиттерде металл күйіндегі рутенийдің үлесі 25-50% аралығында болатын анықтауға мүмкіндік береді.
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Сурет 37 – PSCZ_LMNiRp (1), PSCZ_LMNiRd (2) және PSCZ_LMNiRо (3) композит үлгілерінің ядро деңгейіндегі Мn2p спектрі 

37-суретте зерттелетін үлгілердің Mn2р спектрлері көрсетілген. Mn2p спектрі интегралдық қарқындылық қатынасы 3:2 тең екі Мn2p3/2 - Mn2P1/2 дублеттен тұрады. Марганецтің күйін анықтау үшін Мn2p3/2 шыңының байланыс энергиясы қолданылады [160]. Ал Мn2p3/2 және Mn2P1/2 негізгі шыңдарының асимметриялық формасы көп электронды процестермен анықталады. Мn2p3/2 шыңының байланыс энергиясы 641,8 эВ құрайды. Әдебиеттерде MnO, Mn2O3 және MnO2 оксидтерінің құрамындағы марганец үшін Мn2p3/2 байланыс энергиялары сәйкесінше 640,4–641,7, 641,5–641,9 және 642,2–642,6 эВ [161] диапазонында берілген. Осылайша, зерттеліп отырған PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd және PSCZ_LMNiRо катализатор үлгілерінде марганец Mn3+ күйінде болатыны анықталды.
Массивті композиттік үлгілердің беттік қасиеттерін рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия әдісімен зерттеу нәтижелері бойынша келесідей қорытынды жасауға болады:
1. La3d (La3d3/2 850-860 эВ) спектрі Ni2p3/2 (850-860 эВ) спектрімен қабаттасады, бұл никельді анықтауда айтарлықтай қиындық туғызады. Зерттелген үлгілерде La3d спектрінде никельдің Ni2p спектрімен байланысты фотоэлектрондық шыңдар сутегімен 400°C температурада тотықсыздандырудан кейінде байқалмады. Катализатор үлгілерін сутегіде өңдеу лантан карбонаттарының жойылып, La3d спектрлерінің айтарлықтай ығысуына әкелді, дегенмен, металдық никельдің өткір шыңдары анықталмады 
2. PSCZ_LMNiRp - PSCZ_LMNiRd - PSCZ_LMNiRо тізбегінде перовскиттік фазалық домендерге сәйкес келетін Мn катиондарының салыстырмалы концентрациясы төмендейді (7-кесте), бұл EDX мәліметтерімен сәйкес келеді.
3. Үлгілердің РФЭС спектрлеріндегі шыңдарының пішіні мен орнын талдау La, Sm және Mn катиондары 3+ күйінде болатынын көрсетті. Zr катиондары үшін, Zr3d5/2 шыңы ZrO2-мен салыстырғанда (183,2 эВ дейін) төменгі мәндер аймағына (∼181,5 эВ) ығысады, бұл Pr және Sm катиондарымен допирлеудің әсерімен түсіндіріледі. Pr катиондарының басым бөлігі (85%-ға дейін) 4+ күйінде болса, ал Ru металдық (50%-ға дейін) және 4+ және 6+ екі катиондық күйде болатыны анықталды (8-кесте).

Кесте 7 – Беттік қабаттағы элементтердің атомдық қатынасы

	Үлгілер
	PrSmCeZr
	LaMnNiRu
	(La)/(Zr)
	(Mn)/(Zr)

	
	(Pr)/(Sm)
	(Ce)*
	(Pr)*
	(Sm)*
	(Ru)**
	-
	-

	PSCZ_LMNiRp
	2,29
	1,86
	1,14
	0,50
	0,10
	11,72
	1,83

	PSCZ_LMNiRd
	2,15
	0,93
	0,62
	0,29
	0,11
	3,55
	0,94

	PSCZ_LMNiRо
	2,17
	1,26
	0,68
	0,31
	0,06
	3,92
	0,73

	* – элементтердің атомдық қатынасы | Zr| бойынша нормаланған
** – элементтердің атомдық қатынасы |La| бойынша нормаланған



Кесте 8 – Байланыс энергиясы (Еб)

	Үлгілер
	Zr3d5/2
	Ce3d3/2-u″′
	Pr3d5/2
	Sm3d5/2
	Ru3d5/2
	La3d5/2
	C1s

	PSCZ_LMNiRp
	181,5
	916,7
	933,6
	1083,0
	280,3
	835,2
	285,0

	
	
	
	
	
	281,4
	
	

	
	
	
	
	
	282,9
	
	

	PSCZ_LMNiRd
	181,5
	916,7
	933,6
	1082,7
	280,2
	835,2
	284,9

	
	
	
	
	
	281,4
	
	

	
	
	
	
	
	282,9
	
	

	PSCZ_LMNiRо
	1815
	916,7
	933,6
	1083,0
	280,3
	834,6
	284,8

	
	
	
	
	
	281,4
	
	

	
	
	
	
	
	282,8
	
	



3.1.4.2 Температуралы-бағдарламаланған СО десорбция әдісімен [PSCZ_LMNiR] үлгілердің беттік қасиеттерін зерттеу
[PSCZ_LMNiR] композиттердегі белсенді металл орталықтарының санын бағалау температуралы-бағдарламаланған СО десорбция әдісімен жүргізілді. Белсенді металл орталықтарының жалпы саны десорбцияланған СО нақты мөлшері (катализатор үлгісінің грамы) арқылы көрсетіледі.
Берілген 38, 39, 40-суреттерде нанокомпозиттердің үш үлгісінің CO температуралы-бағдарламаланған десорбция (TБД) спектрлері көрсетілген. 
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Сурет 38 – PSCZ_LMNiRp үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)
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Сурет 39 – PSCZ_LMNiRd үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)

Құрамында күрделі оксидтердегі металл/қорытпа кластерлері бар катализаторлардағы СО адсорбциясының Фурье түрлендіру (FTIR) зерттеулерінің нәтижелеріне сәйкес [162, 163], металл орталықтарымен байланысты көпірлік (M2CO) және терминалдық карбонилдер (M-CO)  бөлме температурасына дейін десорбциялануы мүмкін. Жоғары температурадағы шыңдар карбонилді кешендердің металл аудандарынан іргелес тасымалдағыштың аудандарына ығысуы нәтижесінде түзілген формиаттардың, гидроксокарбонаттардың немесе карбонаттардың ыдырауына сәйкес келеді [162, р. 179; 163, р. 119656; 164]. 
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Сурет 40 – PSCZ_LMNiRо үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)

Бұл шыңдар беткі қабаты негізінен перовскит қабаттарынан тұратын PSCZ_LMNiRp үлгісі үшін өте әлсіз болғандықтан, PSCZ_LMNiRd және PSCZ_LMNiRо үлгілерінің беттік қабатында көп мөлшерде болатын Се катиондарының формиаттар/карбонаттармен [164, р. 70-71] байланысын білдіреді (9-кесте). 

Кесте 9 – Төмен температурада десорбцияланған СО мөлшері бойынша нанокомпозиттер бетіндегі металл бөлшектерінің ауданын бағалау

	Үлгілер
	Tmax (°C)
	nCO (10−6 мкмоль/г кат.)

	PSCZ_LMNiRp
	-20
	3,4

	PSCZ_LMNiRd
	10
	1,9

	PSCZ_LMNiRо
	30
	0,55



Тасымалдағыштың координациялық-қанықпаған катиондарымен байланысқан карбонилдер [140, р. 216-240; 163, р. 119656] 77 К температурада десорбциялау кезінде жойылады, сондықтан олардың жабыны – 40°С-та He ағынымен үрлегеннен кейін төмен болады, бұл арнайы тәжірибелермен тексерілді [141, р. 696-707]. 
Зерттелген нанокомпозиттердегі металдың беттік аудандарының СО десорбциясына сәйкес келетін шыңдар −20-дан +30°C-қа дейінгі температура аралығында (9-кесте) орналасқан және бұл аймақтардың беткі қабатының жабыны моноқабаттың пайызынан аспайды [141, р. 704]. Дегенмен, СО-ның металл аудандарындағы жабыны газ фазасында СО болған кезде жоғары болуы мүмкін [161, р. 179; 163, р. 119656], біздің жағдайда маңыздысы зерттелетін нанокомпозиттер үшін осы аудандардың салыстырмалы концентрациясы болып табылады. 
PSCZ_LMNiRp үлгісі үшін ең төменгі Tmax, Ni-Ru қорытпаларының кіші өлшеміне байланысты терминалдық карбонилдердің басым болуымен және олардың тотықсызданған перовскиттік тасымалдағышпен күшті әрекеттесуімен түсіндіріледі [162, р. 179; 163, р. 119656].  PSCZ_LMNiRо үлгісі үшін ең жоғары Tmax-ті флюорит тасымалдаушысымен әлсіз әрекеттесетін жеке NiО бөлшектерінің тотықсыздану нәтижесінде түзілген ірі Ni бөлшектерінің болуына байланысты көпірлі (мостиковый) карбонилдердің басым болуымен түсіндіруге болады [162, р. 179; 163, р. 119656].

3.1.5 [PSCZ_LMNiR] композиттерінің тотықсыздану қабілетін H2 - TБТ әдісімен анықтау
Композиттік үлгілердегі белсенді металдардың тотықсыздану қабілеті сутектің температуралық бағдарламаланған тотықсыздану әдісімен (Н2-ТБТ) зерттелді. Н2-ТБТ әдісі - тотықсыздану шыңдарының орналасуы негізінде катализатордағы белсенді металдардың тотықсыздану температурасы және тотықсыздану дәрежесін, сондай-ақ белсенді металл мен тасымалдағыш арасындағы өзара әрекеттесуін анықтауға мүмкіндік беретін әмбебап аналитикалық әдіс.
Берілген 41-суретте LMNiR және PSCZ полиоксид үлгілерінің Н2-ТБТ қисық мәндері көрсетілген. LMNiR перовскит құрылымды күрделі оксидтің және PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо композиттік үлгілердің (42-сурет) тотықсыздануының максимум шыңдары: төмен температуралық (175-300°C), орта температуралық (350-700°C), жоғары температуралық (700-800°C) үш аймақта тіркелді. LMNіR полиоксидінің төмен температуралық (300°C төмен) аймағында Ru3+-тің Ru0-ға, Ni3+--дан Ni2+-ке, Mn4+-тің Mn3+-қа дейін тотықсыздануына сәйкес келетін үш қабаттасушы шың байқалды [165]. 562°C орташа температуралық кең шың Ni2+-дің металдық никельге дейін тотықсыздануына сәйкес келеді. Марганец оксидтерінен Mn2+ катионының металдық марганецке дейін тотықсыздануының температуралық шыңы 900°С-ден төмен температурада байқалмайды [166, 167].



Сурет 41 – LMNiR және PSCZ оксидтерінің Н2-ТБТ спектрлері

PSCZ үлгісінің Н2-ТБТ спектрлері (41-сурет) оксидтің осы түріне тән тотықсыздану шыңдарын көрсетті. 450° бұрыштағы кең шың беттік қабаттағы оттегі атомдарының жойылуына сәйкес келсе, ал 580° кең шыңмен жалғасатын ең жоғары температураға дейінгі үстірт (плато) көлемдік оттегінің тотықсыздануын көрсетеді [145, р. 245]. 
PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRd композит үлгілерінің ТБТ-Н2 профильдерінен ұқсас тотықсыздану қасиеттерін көрсететінін көруге болады (42-сурет). Дегенмен, сатылы полимер әдісімен синтезделген үлгі (PSCZ_LMNiRp) белсендірек. Рутений катиондарының тотықсыздануы 202°С-та басталады. Бұл шың сәйкесінше PSCZ_LMNiRp үшін 235°C және PSCZ_LMNiRd үшін 262°C максимумдары бар Ni3+- тен Ni2+-ке және Mn4+-тен Mn3+-қа дейін тотықсыздану шыңдарымен қабаттасады [167, р. 144112; 168]. PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRd үлгілері үшін, сондай-ақ сәйкесінше 775 және 795°С-та орналасқан LMNR полиоксиді үшін жоғары температуралық шыңдар перовскит құрылымында Mn3+-тің Mn2+-ке дейін тотықсыздануына сәйкес келеді [169, 170].



Сурет 42 – PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо композиттік үлгілердің Н2-ТБТ спектрлері

Ni2+-дің металдық никельге дейін тотықсыздануы 400-500°C температура аралығында жүреді, осы аймақтағы кең шың соның дәлелі. PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRd үлгілерінде Ni2+ тотықсыздану температураларының жоғары болуын, металл-тасымалдағыш арасындағы өзара әрекеттесудің берік болуымен түсіндіруге болады.
Композиттерді сутекпен тотықсыздандыру кезінде металдық никель және рутений  белсенді фазаларының  түзілуі рентген фазалық талдау әдісімен зерттелді. 43-суретте 800°C температурада сутегімен тотықсыздандырылған PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо катализдік үлгілердің дифрактограммалары көрсетілген. Барлық үш үлгілерде  Ni-Ru [ICSD 197164]   қорытпасына және металдық Ni [PDF 10-6148] сәйкес келетін рефлекстер сәйкесінше 2θ ~ 44 - 44,5°, 51,5° бұрыштардың  шағылысуымен анықталды [83, р. 23; 139, р. 2101; 171]. PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRd үлгілерінің дифракциялық кескіндері, металдық белсенді фазаның түзілуімен бастапқы құрылымы ішінара бұзылған La1-xMn1-zO3 [00-051-1516] перовскит фазасының рефлекстерін және кристалдық тор параметрлері әртүрлі (PSCZ_LMNiRp -5,370(5) Å, PSCZ_LMNiRd -5,384(0) Å, PSCZ_LMNiRо -5,464(4) Å) флюорит құрылымды Ce((Sm,Pr)Zr)O2 күрделі оксидтердің рефлекстерін көрсетті. Бастапқы композиттік үлгілерде 25,5° бұрыштың шағылысумен  анықталған  La2NiMnO6 фаза [141, р. 700], тотықсыздандырылған үлгілерде құрылымы өзгеріссіз қалады. Сондай-ақ, барлық үш үлгіде сирек жер (Pr2O3 – [01-074-1146],  La2O3 – [01-074-1144]) және  марганец  оксидтерінің (MnO [01-075-1090]) рефлекстері кездеседі.




Сурет 43 – 800°C температурада H2-мен тотықсыздандырғаннан кейінгі PSCZ_LMNiR катализатор үлгілерінің дифрактограммасы

«One pot» әдісімен синтезделген PSCZ_LMNiRо үлгсінің TБТ-H2 профилі MnО және NiО оксидтерінің қоспасына жатады (барлық тотықсыздандыру шыңдары 500°C-тан төмен). 237 және 296°С максимумдары бар екі қабаттасатын шыңдарды MnO2–ның екі сатылы тотықсыздануына жатқызуға болады: бірінші саты MnO2-нің Mn3O4-ке дейін тотықсыздануына сәйкес келеді, ал екінші саты Mn3O4-тің MnO-ге тотықсыздануын көрсетеді. Бұл талдау нәтижесі [166, р. 480] әдебиетте сипатталған MnO2 TБТ-H2 нәтижелерімен сәйкес келеді. 400°C-тан жоғары температурадағы тотықсыздану шыңдары PSCZ флюориттің тотықсыздану шыңдарына ұқсас. Осы температурадағы үстірт шыңдардың тотықсыздану шыңдары, оксидтегі көлемді оттегінің тотықсыздануына сәйкес келеді [145, р. 240]. Рентгендік дифракциялық суретте (25-сурет) Mn2O3 шыңдарының болмауы және ТБТ-H2 қисықтарында марганец оксидінің тотықсыздануы үшін классикалық шыңдардың болуы оның аморфты күйімен түсіндіріледі.

3.1.6 [PSCZ_LMNiR] катализаторларындағы этанолдың сутегіге булы айналымы
Бұл бөлімде этанолдың булы айналым реакциясында [PSCZ_LMNiR] катализаторларының белсенділігіне синтездеу әдістері және температураның әсері зерттелді. Үлгілердің катализдік қасиеттері байланыс уақыты 10 мс болатын C2H5OH:H2O = 1:4 (көлем.%) құрамды реакциялық қоспада, атмосфералық қысымда және 500-800°C температура аралағында зерттелді. Катализатор үлгілері қатысында түзілген газ өнімдерінің құрамын талдау «Хромос ГХ -1000» газды хроматограф көмегімен жүргізілді. 
[PSCZ_LMNiR] үлгілерінің ЭБА реакциясындағы катализдік қасиеттері бойынша зерттеулер жүргізбес бұрын, этанолдың булы айналым тәжірибесі катализатор қатысынсыз зерттелді. Бос тәжірибе – кварцпен толтырылған реакторда, [PSCZ_LMNiR] үлгілерінің катализдік қасиеттерін зерттеуге арналған реакциялық шарттар негізінде жүргізілді. 10-кестеде ЭБА бос тәжірибесінің температураға тәуелді зерттеу нәтижелері көрсетілген. Кестедегі тәжірибе мәліметтерінен 500-600°С температура аралығында этанолдың айналым реакциясы жүрмейтіндігін көреміз. 650°С температурада этанолдың айналымы 8% құрайды және температураның жоғарылауымен айналым дәрежесі 800°С температурада 80%-ға жетеді. Сутегі шығымы 650-800°С температура аралығында баяу өсіп, ең жоғары мәні 20% аспады. Газ фазасында СО, СН4, СН3СНО, С2Н4, С2Н6 негізгі өнімдері түзілді. 

Кесте 10 – Этанолдың катализатор қатысынсыз булы айналым реакциясының нәтижелері

	Үлгілер
	Т, °С
	Этанол айналымы, %
	Талғамдылық, %

	
	
	
	Н2
	СО
	СН4
	СН3СНО
	С2Н4
	С2Н6

	Катализатор қатысынсыз
	500
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	550
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	600
	-
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	
	650
	8
	2
	
	
	-
	
	

	
	700
	18
	5
	28
	24
	45
	0
	0

	
	750
	57
	13
	27
	26
	14
	30
	1

	
	800
	80
	20
	35
	32
	3
	28
	2








3.1.6.1 Үш түрлі әдіспен синтезделген [PSCZ_LMNiR] композиттер негізіндегі катализаторлардың ЭБА реакциясындағы катализдік қасиеттерін зерттеу
Берілген 44, 45, 46, 47, 48-суреттерде PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRо үлгілерінде этанол айналымы, сутегі шығымы және газ өнімдері бойынша талғамдылықтың температураға тәуелділігі салыстырмалы көрсетілген. 
Реакция температурасын 500-ден 800 ºС-қа дейін жоғарылатумен катализатор үлгілерінің белсенділігінің артатындығын байқаймыз. PSCZ_LMNiRp және PSCZ_LMNiRо үлгілері үшін 600 °C температурада, ал PSCZ_LMNiRd үлгісі үшін 650 °C-дан жоғары температурада негізгі реакция өнімдері H2, CO және CO2, СН4 болып табылады және этанолдың айналымы 100% тұрақты болып қалады [172]. 
	




Сурет 44 – PSCZ_LMNiR  катализатор үлгілерінде этанол айналымының температураға тәуелділігі

Температура жоғарылаған сайын Н2 және СО концентрациялары артып, ал СН4 және СО2 концентрациялары керісінше төмендейді (45, 46, 47-суреттер). Бұл СО және метанның булы айналым реакцияларының үлесінің артуымен байланысты. Сутегінің ең көп мөлшері (PSCZ_LMNiRp - 76%, PSCZ_LMNiRd - 73%, PSCZ_LMNiRо - 68%) 650 °C реакция температурасында байқалады.


	


	Сурет 45 – PSCZ_LMNiR катализатор үлгілерінде сутегі шығымының температураға тәуелділігі
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Сурет 46 – PSCZ_LMNiR катализатор үлгілерінде (а) СО және (б) СО2 талғамдылығының температураға тәуелділігі



















Сурет 47 – PSCZ_LMNiR катализатор үлгілерінде СН4 талғамдылығының температураға тәуелділігі

Жоғарыда келтірілген (27) теңдеу бойынша PSCZ_LMNiR катализаторларының кинетикалық параметрлері есептелді. Алынған мәндерге сәйкес катализдік белсенділіктің келесі заңдылықтары анықталды: активтену энергиясы PSCZ_LMNiRp < PSCZ_LMNiRd < PSCZ_LMNiRо қатарында бастапқы реакция жылдамдығының төмендеуімен бірге өседі (48-сурет), бұл PSCZ_LMNiRp композитінен PSCZ_LMNiRо-ке дейін меншікті катализдік белсенділіктің төмендеуін көрсетеді [141, р. 705].



Сурет 48 – Аррениустың сызықтық теңдеуі және активтену энергиясы Еа


Полимер әдісімен дайындалған PSCZ_LMNiRp катализаторының жоғары белсенділігі оның құрылымымен байланысты. Синтездеудің бұл әдісін қолданғанда, композит құрылымында белсенді компоненттері бар перовскит фазасы (никель және рутений) ұсақ дисперстеліп, флюорит оксидінің бетінде біртекті таралып түзіледі, сәйкесінше, белсенді компоненттің оксид көлемінде бітелуін болдырмайды [173]. Бұл белсенді металл орталықтарының беткі тығыздығының жоғарылауына әкеледі, алынған деректер CO хемосорбциясының зерттеулерімен расталады. 500°C температурада катализаторлардың айрықша катализдік белсенділігі (48-сурет), СО хемосорбциясы бойынша есептелген беттік орталықтардың санымен сәйкес келеді (9-кесте) [141, р. 706]. 
Температуралы-бағдарламаланған этанолдың булы айналым тәжірибелерінен кейін, төмен температураларда түзілуі мүмкін кокс шөгінділерінен тазарту үшін PSCZ_LMNiRp катализаторы оттегімен тотықтырылды. Катализатордағы белсенді металл бөлшектерін қайта қалпына келтіру мақсатында 800°C температурада сутекпен қайта тотықсыздандырылып, 650°С тұрақты температурада, 10 сағат бойында тұрақтылығы зерттелді. Берілген 49-суретте стандартты реакциялық қоспада (C2H5OH:H2O = 1:4), 650°С температурада PSCZ_LMNiRp үлгісінде этанол айналымының және сутегі шығымының реакция уақытына тәуелділігі көрсетілген. Катализатор тұрақтылығын зерттеу нәтижелері, PSCZ_LMNiRp катализатор үлгісі этанолдың толық айналымын және тұрақты 70%-дан жоғары сутегі шығым деңгейін сақтай отырып, 10 сағат бойы белсенділігін жоғалтпайтынын көрсетті (49-сурет) [141, р. 706; 174]. 
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Сурет 49 – Этанолдың булы айналым процесінде PSCZ_LMNiRp катализаторы қатысында этанол айналымының және сутегі шығымының тұрақтылығы (C2H5OH:H2O = 1:4, 650 °C, атм. қысым, τ - 10 мс.)

Тәжірибеден кейін жүргізілген катализаторды оттекпен температуралы-бағдарламаланған тотықтыру (О2 -ТБТ) мәліметтері, PSCZ_LMNiRp үлгісінде кокс шөгінділерінің түзілмегендігін көрсетті. Мұны Н2-ТБТ (42-сурет) диаграммаларында көрсетілген композиттегі оксидті тасымалдағыштың күшті тотықтырғыш қасиетімен байланыстыруға болады.  Сонымен қатар, композитті сутекпен тотықсыздандырудан кейін (~10 нм) Ni-Ru қорытпа бөлшектерінің түзілуімен перовскит құрылымында ақаулар  түзіледі. Мұндай ақаулары бар құрылымда, беттік/торлы оттегінің реакциялық қабілеттілігі және қозғалғыштығы жоғары болады және кокстың шөгуіне жол бермейді, осылайша катализаторлардың тұрақтылығы артады [87, р. 232;, 139, р. 2108].

3.2 Никель қондырылған 5% Ni/[PSCZ_LMR] композиттер сериясы

3.2.1 Қондырылған композит үлгілерін БЭТ әдісімен талдау
Төменде келтірілген 11-кестеде қондырылған композит үлгілерінің меншікті беттік аудандарының мәндері берілген.

Кесте 11 – Қондырылған композиттік үлгілердің құрамы, синтездеу әдістері және меншікті бетінің ауданы

	Үлгілердің белгіленуі
	Синтездеу әдістері
	Меншікті беттік ауданы, SБЭT, м2/г

	LMR
	Пекини
	7

	PSCZ
	Пекини
	75

	NiPSCZ_LMRp
	Полимер →
ылғалды сіңдіру
	21

	NiPSCZ_LMRd
	Ультрадыбыстық диспергирлеу→ ылғалды сіңдіру
	20

	NiPSCZ_LMRo
	One-pot → ылғалды сіңдіру
	43



Берілген кестеден көріп отырғанымыздай, LMR, PSCZ күрделі оксидтердің меншікті бет аудан мәндері аналогтарымен (5-кесте) бірдей нәтиже көрсетті, ал қондырылған композит үлгілерінің меншіктік беттік ауданы 20-43 м2/г-ға дейінгі аралық мәндерді құрады [142, р. 1151-3]. Бұл никель құрамды перовскиттері бар ұқсас үлгілермен салыстырғанда (43–61 м2/г) төмен [141, р. 699]. Қондырылған композит үлгілерінің меншіктік бет аудан мәндерінің төмен болуы, үлгілерді ылғалды сіңдіру, содан кейін қайта күйдіру процесінде оксидтер бетіндегі микро және мезокеуектердің бітелуі және агломерациялануына байланысты болуы мүмкін [175]. Дегенмен, үлгілердің БЭТ әдісімен анықталған мәндері катализдік процесте қолдану үшін жеткілікті деп саналады.

3.2.2 Рентгенфазалық талдау әдісімен композит үлгілерін зерттеу 
NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd екі үлгінің рентгенограммалары (50-сурет) негізгі фаза ретінде жақсы кристалданған бірдей фазалардың шыңдарынан тұрады, атап айтқанда ромбоэдрлік перовскит (R3c) (PDF [89-8775]) және кубтық құрылымды флюорит (Fm3m(PDF [028-0271]).
NiPSCZ_LMRp үлгісінің барлық шыңдары NiPSCZ_LMRd үлгісімен салыстырғанда біршама кеңейген, бұл «Полимер» әдісімен алынған үлгідегі фазалар құрылымының ретсіздігін немесе дисперстілігін көрсетеді. NiPSCZ_LMRo үлгісінің дифрактограммасы ең қарқынды дифракциялық шың (32,7°) аймағында, жиілігі төмен кеңейген перовскит фазасының шыңдары мен флюорит оксидтерінің кубтық (Fm3m) фазасының әлсіз кристалды қоспасын көрсетеді (50-сурет). Барлық үш композиттік үлгілерде NiO фазасының анық дифракциялық шыңдары (PDF [65-2901]) сәйкесінше 2θ = 37,2°, 43,2° бұрыштарында орналасқан.
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Сурет 50 – NiPSCZ_LMR қондырылған композит үлгілерінің жалпы дифрактограммасы

Сонымен қатар, барлық үш NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRd, NiPSCZ_LMRo үлгідегі 2θ 30° және 31,5° бұрыштарындағы әлсіз дифракциялық шағылысулар ZrO2 қоспаларының тетрагональды (PDF [080-2155]) және моноклиндік (PDF [081-1314]) фазаларына сәйкес келеді [142, р. 1151-3].
«Перовскит-флюорит» композиттік фазасы түзілген NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRd үлгілерінің оксидті құраушыларына [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,9Ru0,1O3] 5 мас.% Ni(NO3)2 ∙6Н2О сулы ерітіндісін  тамшылатып сіңдіру алдында,  нақты элементтік және сандық  құрамын растау үшін  ЭДС әдісімен талдау жасалды. 12-ші кестеде  PSCZ_LMRp, PSCZ_LMRd  композиттерінің ЭДС спектрлерінен (51, 52-cурет) тікелей алынған элементтер және олардың бастапқы есептелген және элементтердің атомдық үлестерінің (%) орташа мәні бойынша анықталған эксперименттік мәндері сандық түрде берілген. Алынған нәтижелерден  PSCZ_LMRp, PSCZ_LMRd композиттерінде Pr, Sm, Ce, Zr, La, Mn, Ru элементтерінің барлық дерлік шыңдары анықталды және тәжірибелік сандық мәндер есептелген мәндерге  жақын.

	[image: ]а
	[image: IncaTemp15]










                             
             ә


Сурет  51 –  «Полимер» әдісімен синтезделген [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,9Ru0,1O3] нанокомпозит үлгісінің ЭДС спектрлері (а) және СЭМ (б) кескіні
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Сурет  52 –  «Ультрадыбыстық диспергирлеу» әдісімен синтезделген [Pr0,15Sm0,15Ce0,35Zr0,35O2+LaMn0,9Ru0,1O3] нанокомпозит үлгісінің  СЭМ кескіні (а) және ЭДС спектрлері (ә)

Кесте 12 – PSCZ_LMR композиттік үлгілердің  құрамын энергодисперсті спектроскопия (ЭДС) әдісімен талдау нәтижелері

	Үлгілер
	Элементтік құрамы, атом.%
(есептелген/нақты)

	
	Pr
	Sm
	Ce
	Zr
	La
	Mn
	Ru

	PSCZ _LMRp
	0,15/
0,1560
	0,15/
0,1440
	0,35/
0,3981
	0,35
/0,3017
	1/
0,87
	0,9/
1,01
	0,1/
0,1

	PSCZ _LMRd
	0,15/
0,1535
	0,15/
0,1387

	0,35/
0,3923

	0,35/
0,3154

	1/
0,95
	0,9
/0,9
	0,1
/0,1




3.2.3 Н2-ТБТ әдісімен қондырылған композит үлгілерінің тотықсыздану қабілеттерін зерттеу
Берілген 53-суретте қондырылған композит үлгілерінің Н2-ТБТ қисықтарын үш негізгі аймаққа бөлуге болады. 300°С-тан төмен температурада NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd композит үлгілерінің перовскитінде Ru3+-тің Ru0-ға, Ni3+-тің Ni2+-ке, Mn4+-тің Mn3+-қа дейін тотықсыздануына сәйкес келетін үш қабаттасушы шың байқалады [167, р. 144112; 168, р. 6654]. ~180°C төмен температуралы тотықсызданудың бірінші шыңын үлгі беттеріндегі белсенді оттегінің тотықсыздануына және тасымалдағышпен әлсіз байланысқан жоғары дисперсті NiO-нің тотықсыздануына жатқызуға болады [43, р. 117334; 176]. Бұл шыңның қарқындылығы NiРSCZ_LMRp үлгісінде басым екенін көруге болады. 300-600 °C орта температуралық аймақта, тасымалдағышпен өзара байланысқан дисперсті NiO бөлшектерінен металдық никельдің түзілуі басталады. Жеке перовскит фазалары үшін де байқалатын ~800°С жоғары температуралық шыңдар, перовскит бөлшектерінің көлемінде Mn3+-дің Mn2+-ге дейін тотықсыздануымен байланысты.



Сурет 53 – NiPSCZ_LMR қондырылған композиттік үлгілердің Н2 -ТБТ спектрлері

Үлгілердің 800°C температурада сутегімен тотықсыздандырғаннан кейінгі РФТ кескіндерінде (54-сурет) марганец (кубтық MnO PDF [05-4310]) және лантан оксидтерінің (гексагональды La2O3 [PDF 74-2430]) рефлекстері байқалады, ал перовскит құрылымына сәйкес келетін рефлекстер жоқ [142, р. 1151-4]. Сонымен қатар, барлық үш үлгінің дифракциялық кескіндерінен металдық никель [PDF 10-6148] және рутений [PDF 06-0663] фазаларының рефлекстері кездеседі. Шеррер теңдеуі бойынша тотықсыздандырылған үлгілердегі металдық Ni және бастапқы үлгілердегі NiO-нің кристалл өлшемдерін бағалауда 100 нм шамасындағы бірдей мәндерді берді, бұл осы әдіс үшін шекті мән болып табылады. 




Сурет 54 – 800°C температурада H2-мен тотықсыздандырғаннан кейінгі 
5%[Ni PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінің дифрактограммасы

NiPSCZ_LMRo композиттік үлгінің H2-ТБТ профилі MnxOy және NiO оксидтерінің қоспасына тән, барлық тотықсыздану шыңдары 500°C температурадан төмен. 237 және 296°С максимумдары бар екі қабаттасатын шыңдарды MnO2-нің екі сатылы тотықсыздануына жатқызуға болады: бірінші саты MnO2-нің Mn3O4-ке дейін тотықсыздануына сәйкес келсе, ал екінші саты Mn3O4-тің одан әрі MnO дейін тотықсыздануын көрсетеді. Алынған зерттеу нәтижесі [166, р. 480] әдебиетте сипатталған MnO2 -нің H2 - ТБТ нәтижелерімен толық сәйкес келеді. 



3.2.4 5% Ni/[PSCZ_LMR] үлгілердің  беттік қасиеттерін температуралы-бағдарламаланған СО десорбция әдісімен зерттеу
Никель қондырылған NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRd, NiPSCZ_LMRo үлгілерді температуралы-бағдарламаланған СО десорбция әдісімен зерттеу нәтижелері 55, 56, 57 – суреттерде  және 13 – кестеде берілген. Спектрлерді жазбас бұрын үлгілер алдын ала  сутегімен тотықсыздандырылды.

[image: C:\Users\Deathfiend\AppData\Local\Microsoft\Windows\INetCache\Content.Word\C.JPG]
Сурет 55  – NiPSCZ_LMRp үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)



[image: C]

Сурет 56 – NiPSCZ_LMRd үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)

Кесте 13 – Төмен температурада десорбцияланған СО мөлшері бойынша 5% Ni/[PSCZ_LMR]   бетіндегі металл бөлшектерінің санын бағалау

	Үлгілер
	Tmax (°C)
	nCO (10−6 мкмоль/г кат.)

	NiPSCZ_LMRp
	35
	15, 2

	NiPSCZ_LMNiRd
	5
	9,52

	NiPSCZ_LMRо
	20
	12,6
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Сурет 57 – NiPSCZ_LMRо үлгісінің беттік температуралы-бағдарламаланған СО десорбциясы

Ескерту – Қызыл сызық – CO концентрация (сол жақ осьі), көк сызық – температура (оң осьі)

Қондырылған 5% Ni/[PSCZ_LMR] үлгілерде белсенді металл (Ni+Ru)  аудандарының СО десорбциясына сәйкес келетін шыңдар + 5-дан +35 °C-қа дейінгі температура аралығында (13-кесте) орналасқан. NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRо үлгілері үшін жоғары Tmax-ті перовскит-флюориттік оксидті тасымалдағышпен өзара әрекеттесу күші әлсіз NiО бөлшектерінің тотықсыздану нәтижесінде түзілген ірі металдық никель бөлшектерінің болуына байланысты көпірлі карбонилдердің (M2CO)  басым болуымен байланысты [162, р. 179; 163, р. 119656]. NiPSCZ_LMNiRd  үлгісі үшін  төменгі Tmax кіші өлшемді металдық Ni және Ru бөлшектерімен терминалдық карбонилдердің (M-CO)   басым болуымен түсіндіріледі[162, р. 179; 163, р. 119656]. [PSCZ_LMR] күрделі оксидтік құраушыларына  никель нитраты ылғал сыйымдылығы бойынша қондырылған үлгілердің белсенді металл орталықтарының саны  (13-кесте), никель күрделі оксидке синтездеу сатысында енгізілген оксидті құраушылар негізіндегі [PSCZ_LMNiR] массивті катализаторлар үлгілерінен жоғары екені есептеу нәтижесінде анықталды (9-кесте) [141, р. 704]. 


3.2.5 Катализдік қасиеттерін зерттеу нәтижелері

3.2.5.1 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінің ЭБА реакциясындағы каталииткалық белсенділігі
Барлық үш 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілері 500-700°C температура аралығында H2, CO, CO2 және CН4 негізгі реакция өнімдерін түзіп, этанолдың бу айналым реакциясында жоғары белсенділік көрсетті (58-сурет). 




Сурет 58 – 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінде этанол айналымының температураға тәуелділігі

700°С температурада этанолдың айналымы 100% жетті және температураның төмендеуімен айналымының төмендеуі оксидті тасымалдағыштың дайындау әдісіне байланысты. 650°С температурада барлық үлгілерде сутегі шығымы шамамен 70% құрайды, бұл термодинамикалық максимумға жақын және ЭБА процесінің ең тиімді катализаторларымен салыстыруға болады [14, р. 106238; 15, р. 16790; 83, р. 25]. 




Сурет 59 – 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінде сутегі шығымының температураға тәуелділігі

Температурамен бірге H2/CO арақатынасының төмендеуі никель қондырылған церий-цирконий оксидтері үшін әдетте 350°C температурада ~10 мс қысқа жанасу уақытында қол жеткізілетін су газын ауыстыру (WGS) реакциясының термодинамикалық тепе-теңдігімен түсіндіріледі [177].
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Сурет 60 – 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінде (а) СО және (ә) СО2 талғамдылығының температураға тәуелділігі





а                                                                       ә

Сурет 61 – 5% Ni/[PSCZ_LMR] катализатор үлгілерінде 
(а) СН4 талғамдылығының және (б) Н2/СО арақатынасының температураға тәуелділігі

Перовскиттік фазасы түзілген (NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd) үлгілердің катализдік қасиеттері, тек оксидтер қоспасынан тұратын, перовскиттік фаза түзілмеген (NiPSCZ_LMRo) үлгіден айтарлықтай ерекшеленді. Берілген 58-суреттен перовскиттік фазаcы түзілген үлгілерде 600°C-тан бастап этанол айналымының аздап төмендегенін көруге болады, ал «One pot» әдісімен синтезделген NiPSCZ_LMRo үлгісі катализдік белсенділігін, сондай-ақ сутегі шығымын айтарлықтай жоғалтады. 
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Сурет 62 – (а) сызықтық Аррениус теңдеуі және (ә) 500-600°C температура диапазонында, этанолдың бу айналым реакциясының 5% Ni/[PSCZ_LMR] қондырылған катализатор үлгілерінде бастапқы реакция жылдамдығы W0


Этанол айналымының төмендеуі басталғанда, 600°C-тан төмен температура үшін тиімді реакция жылдамдығының тұрақты коэффициенті kэфф және W0 реакциясының бастапқы жылдамдығы (28) және (29) формулаларға сәйкес есептеліп, нәтижелері 62а, 62 ә-суреттерде және 14-кестеде берілді [142, р. 1151-6]. 

Кесте 14 – 5% Ni /[PSCZ_LMR] және PSCZ_LMNiR катализаторлары үшін есептелген кинетикалық заңдылықтар

	Катализатор үлгілері
	Ea, кДж/моль
	W0600, μ моль/м2с
	БЭТ, м2/г

	NiPSCZ_LMRp
	67
	11
	21

	NiPSCZ_LMRd
	34
	6.1
	20

	NiPSCZ_LMRo
	113
	1.1
	43

	PSCZ_LMNiRp
	61
	5.4
	36

	PSCZ_LMNiRd
	96
	3.3
	49

	PSCZ_LMNiRo
	109
	3.1.
	61



Есептеу нәтижесінде алынған заңдылықтар, активтену энергиясы 34 кДж/моль болатын NiPSCZ_LMRd үлгісін қоспағанда никельді перовскит синтезі сатысында енгізген үлгілердің есептеулерімен ұқсас [141, р. 706]. 
NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd үлгілері үшін зерттелетін температура аралығындағы этанол айналымы 80 %-дан жоғары болды (58-сурет), бұл катализатор қабатының реактордағы ағынның орташа құрамы температураның жоғарылауымен және реактивті этанол молекулаларының құрамының төмендеуіне байланысты тотықтырғыш болатынын білдіреді. Сәйкесінше, Ni-белсенді аймақтарының күйі де температураның жоғарылауымен көбірек тотығуы керек, бұл олардың этанол молекулалары мен реакцияның аралық өнімдерін белсендіру қабілетінің төмендеуіне әкеледі. 
Осылайша есептелген активтендіру энергиясы, бұл белсенді орталықтардың температурадағы күйінің өзгеруін көрсететін тиімді шама ғана болады. NiPSCZ_LMRd үлгісінде тасымалдағышпен өзара күшті әрекеттескен Ni оксиді бөлшектерінің тотықсыздануына сәйкес келетін орташа температуралық H2-ТБТ шыңдары басым (53-сурет), бұған катализатордың этанолдың мөлшері төмен, су буының мөлшері жоғары қоспа ағынымен жартылай қайта тотығуы жауапты болуы мүмкін.
Катализатор үлгілерінің активтену энергиясы және бастапқы реакция жылдамдығын салыстыруда - ең жоғары катализдік  белсенділікті NiPSCZ_LMRp үлгісі көрсеткенін байқаймыз. NiPSCZ_LMRp үлгісінің катализдік белсенділігін, осы композиттегі перовскитті фазаның құрылымының ретсіздігімен түсіндіруге болады. Никельді оксидке (тасымалдағышқа) ылғалды сіңдіру әдісімен қондырғанда оның ақауы бар құрылымы никельдің перовскитпен тиімді әрекеттесуіне мүмкіндік береді, яғни ішінара оның құрылымына енеді және беткі қабатына бекітіледі. Мұндай катализдік жүйенің тотықсыздануы кезінде металдық никель бөлшектері перовскит құрылымынан және тасымалдағыштың беткі қабатымен өзара күшті әрекеттескен әр түрлі дисперсті никель оксидтерінен түзіледі. Алынған зерттеу нәтижелері жоғары температуралы сутекті сіңіру (380 °C-тан жоғары) шыңдары бар H2-TБТ мәліметтерімен расталады (53-сурет). Бұл металдық никельдің белсенді бөлшектерінің тасымалдағышпен күшті өзара әрекеттесуін және жоғары дисперстілігін, сондай -ақ ауыспалы валентті Mn, Ru, Ce, Zr белсенді оксид катиондарымен бірге булы айналым реакциясында бифункционалды механизмін қамтамасыз етеді [142, р. 1151-7].
63-суретте NiPSCZ_LMRp катализаторының 600°C төмен температурадағы 6 сағат ішіндегі тұрақтылығын зерттеу диаграммасы берілген. 
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Сурет 63 – Этанолдың булы айналым процесінде NiPSCZ_LMRp катализаторы қатысында этанол айналымы және сутегі шығымының тұрақтылығы (C2H5OH:H2O = 1:4, 600°C, атм. қысым, τ-10 мс.)

Катализатордың ЭБА процесінде тұрақтылығын зерттеу, оның этанолдың толық айналымын және сутектің 60%-дан жоғары шығым деңгейін тұрақты ұстап, 6 сағат ішінде белсенділігін сақтайтынын көрсетті. Бұл никель катиондары жоқ бастапқы перовскит бөлшектерінің жоғары тұрақтылығымен түсіндіріледі, олар реакция жағдайында тотықсызданып никельдің нанобөлшектері түрінде бөлінеді. Нәтижесінде кокс шөгінділерінің түзілу процесін шектейтін оттегінің жоғары қозғалғыштығы мен реакциялық қабілеттілігін  қамтамассыз ететін перовскит құрылымының бұзылуына әкеледі [142, р. 1151-7].



3.2.6 ЭБА реакциясынан кейінгі үлгілердің морфологиясын ажыратымдылығы жоғары трансмиссиялық электронды микроскоппен зерттеу
Этанолдың булы айналым реакциясынан кейінгі 5% Ni/[PSCZ_LMR] қондырылған катализатор үлгілерінің 0,2 μm, 5 нм және 20 нм дейін үлкейтілген трансмиссиялық электронды микроскопия кескіндерінен үш үлгіде де күйе шөгінділерінің түзілгенін байқауға болады.
Әдебиеттік шолу деректерінен, ылғалды сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларда әдетте белсенді фаза өлшемі жоғары болатыны (>20 нм) және кокс шөгінділері металл бөлшектерінің өлшемі критикикалық өлшемнен ≤ 7нм  жоғары болғанда түзілетіні белгілі [75, р. 289-299]. Шеррер теңдеуімен есептеу нәтижесінде, зерттелген қондырылған NiPSCZ_LMR катализатор үлгілеріндегі металдық Ni өлшемдері ~100 нм шамасында екені анықталды және кокс шөгінділерінің түзілуі алдын ала болжанды.
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Сурет 64 – Этанолдың булы айналым реакциясынан кейін NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd композит үлгісінің ТЭM кескіндері

NiPSCZ_LMRp және NiPSCZ_LMRd үлгілерінде (64-сурет) металдық никель бөлшектерінде бірнеше нанометрлік жұқа көміртегі қабатының жабыны түзілсе, NiPSCZ_LMRo композиттік үлгісінде (65-сурет), жіп тәрізді кокстың айтарлықтай мөлшері түзілгені анықталды, бұл CHx бөлшектерінің түзілуінің аралық кезеңін көрсетеді [142, р. 1151-8]. 
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Сурет 65 – Этанолдың булы айналым реакциясынан кейін NiPSCZ_LMRо композит үлгісінің ТЭM кескіндері

Катализаторлар тұрақтылығы зерттелген жұмыстарда, көміртегі шөгінділері түзілмеген перовскит құрылымды катализаторлар мен олардың негізіндегі композиттер кездеспейді. Мысалы, реакциялық қоспасының байланыс уақыты 70 мс болатын және конверсия мәндері ұқсас Ni - құрамды перовскит тәрізді празеодим ферриттерінде көміртегі шөгінділерінің айтарлықтай көлемде түзілуі жүреді. Осы жұмыста катализатор тұрақтылығы зерттеулерінен кейін (50 сағаттан астам) көміртегі шөгінділерінің сандық және сапалық құрамын термогравиметриялық (ТГТ) және трансмиссиялық электрондық микроскопия (ТЭM) әдістерімен зерттеу үшін әрі қарай зерттеу жұмыстары жоспарланған [82, р. 10-19].

3.2.7 PSCZ_LMNiRp  және NiPSCZ_LMRp катализаторлары қатысында алынған нәтижелердің қателіктерін анықтау
ЭБА реакциясында PSCZ_LMNiRp  және NiPSCZ_LMRp катализаторлары қатысында этанол айналымы, сутегі шығымы және СО, СО2 СН4 газ өнімдері талғамдылықтарының қайталану мүмкіндіктерін бағалау үшін орташа арифметикалық мәндері (), орташа квадратты ауытқуы () және орташа мәннің стандартты қателігі () есептелінді [178]. Катализаторлардың катализдік  белсенділігін зерттеуге арналған тәжірибе 3 реттік қайталау арқылы жүргізілді. 
Орташа арифметикалық мән төменде келтірілген (31) формула бойынша есептелді:

                                      =()                                                        (31)

мұнда  – орташа арифметикалық мәні; 
– жеке өлшеулер мәні;
n – тәжірибені қайталаудың жалпы саны.
Орташа квадратты ауытқу келесі (32) формуламен  есептеледі:

=                                                    (32)

мұнда 
- жеке өлшеулер мәні;
n – тәжірибені қайталаудың жалпы саны.
Орташа мәннің стандартты  қателігі (33) формула бойынша есептеледі: 

 = √n                                                   (33)

мұнда  - орташа мәннің стандартты қателігі;

n – тәжірибені қайталаудың жалпы саны.
Өлшеулердің саны аз болғанда (n≤30) сенімділік интервалының мәні келесі (34) формула бойынша анықталады:

	                                            (34)

мұнда t(α, n) – [image: ] сенімділік дәрежесі мен n өлшеу сандарына тәуелді Стюдент коэффициенті. Техникалық есептеулерде [image: ] - сенімділік деңгей мәні – 0,95 (95%) қабылданады. 
X өлшенген мәндердің қорытынды (35) формуласын келесі түрде өрнектеледі:

                                                                                           (35)

Сонымен жалпы (31), (32), (33), (34), (35)  формулалар бойынша есептеулер келесі нәтижелерді берді (15, 16 кестелер).

Кесте 15 – PSCZ_LMNiRp катализатор қатысында жалпы жүйеде орын алған қателіктердің көрсеткіштері 

	Қосылыстар
	,%
	
	
	∆хкезд.
(n = 3, P = 0,95)
	± ∆х

	С2Н5OH
	100
	0
	0
	0
	100

	H2
	74,9
	0,85
	0,49
	0,64
	74,9 ±0,64

	CO
	57,08
	0,89
	0,51
	2,193
	57,08±2,193

	CO2
	37,31
	0,39
	0,22
	0,968
	37,31±0,968

	CH4
	4,01
	0,016
	0,009
	0,387
	4,01±0,387







Кесте 16 – NiPSCZ_LMRp катализатор қатысында жалпы жүйеде орын алған қателіктердің көрсеткіштері 

	Қосылыстар
	,%

	

	
	∆хкезд.
(n = 3, P = 0,95)
	± ∆х

	С2Н5OH
	99,81
	0,33
	0,19
	0,817
	99,81±0,817

	H2
	62,5
	0,57
	0,32
	0,42
	62,5±0,42

	CO
	51,47
	0,55
	0,31
	1,36
	51,47±1,36

	CO2
	40
	0,52
	0,30
	1,29
	40±1,29

	CH4
	6,14
	0,017
	0,009
	0,0387
	6,14±0,0387



Осылайша, жоғарыда берілген 15, 16-кестелерден PSCZ _LMNiRp және NiPSCZ_LMRp катализаторларының қатысында 3 өлшемнен тұратын этанолдың булы айналымының, сутегі шығымының және СО, СО2 СН4 талғамдылық шамаларының жалпы қателіктерінің мәні 5%-дан аспағанын көруге болады.

3.3 PSCZ_LMNiRp катализаторындағы этанолдың булы айналым процесінде жүретін реакциялардың болжамды механизмі
Зерттелген процесте ең жоғары катализдік белсенділік және тұрақтылық көрсеткен PSCZ_LMNiRp катализаторында жүретін ЭБА реакциясының болжамды механизмі ұсынылды (66-сурет және (36), (37), (38), (39), (40) реакциялар). Болжамды реакция механизмі эксперименттік және әдеби деректер негізінде жасалды [14, р. 106238; 141, р. 706; 179-186]. 
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Сурет 66 – PSCZ_LMNiRp  катализаторында этанолдың булы айналым процесіндегі реакциялар механизмнің болжамды сызбасы

Оксидті құраушылар негізіндегі композиттік материалды сутекпен тотықсыздандыруда ([Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2]:[LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3]) перовскит құрылымды фазадан металдық никель және рутений экссолюцияланып,  қорытпа түзеді. Бұл ретте перовскит (La-Mn-O) және флюорит (Pr-Sm-Ce-Zr-O) құрылымды  фазаларда, сондай-ақ осы фазалар арасындағы шекарада оттегінің қозғалғыштығы айтарлықтай жоғары болады [181, р. 166; 183, р. 119884; 185, р. 6334-5; 186, р. 113936], бұл оттегінің Ni(Ru) нанобөлшектерінің беттеріне диффундирленуіне және этанолдың булы айналым реакциясының әртүрлі кезеңдеріне қатысуына мүмкіндік береді. Этанол молекулалары тотыққан (оксид фазаларынан диффундирленген оттегі есебінен)  Ni(Ru) ([ZO])  белсенді металл орталықтарында хемосорбцияланып, беттік этокси топтарды түзеді (M–O–CH2–CH3) (59-сурет). Этокси топтар тотығып, аралық өнім – ацетальдегид түзеді, ал белсенді металл орталығы тотықсызданады (36).     

                                                                 (36)

           (37)

                                                                                                (38)
                                                   ↔                                        (39)

                                 +                                          (40)

мұнда ([Z] – тотықсызданған белсенді  металл орталығы; 
[ZO] – тотыққан белсенді металл орталығы).
Түзілген ацетальдегид белсенді металл орталықтарында көміртегі оксидтері, сутегі және суға немесе метан және көміртегі монооксидіне дейін тотығатын беттік аралық топтарды түзеді ((37) және (38) реакциялар сәйкесінше). 3.1.4.1-бөлімшеде сипатталған РФЭС зерттеу нәтижелеріне сәйкес перовскит және флюорит құрылымды фазаларында Ce3+/4+, Pr3+/4+ және Mn2+/3+ катиондарының тотығу-тотықсыздану жұптары болады [141, р. 703], оларда су молекуласы белсендіріліп, беттік оттегі түзіліп, сутегі бөлінеді (40). Сондай-ақ, реакция өнімдерінің бірі – көміртегі диоксиді оксидтердің бетінде адсорбцияланып, карбонатты кешендер түзеді, олар жоғарыдағы катион жұптарының қатысуымен көміртегі монооксиді мен беттік оттегі түзеді (39). Бұл жағдайда перовскит және флюорит құрылымды фазалардың беткі қабатындағы оттегі  Ni(Ru) нанобөлшектеріне миграцияланып, этокси топтар және ацетальдегидпен әрекеттесіп, тотықтырады. Айта кету керек, (39) және (40) реакциялар Ce, Pr және Mn катиондарының зарядтарының өзгеруімен және бос оттегі орындарының толтырылуымен/түзілуімен бірге тура және кері бағытта жүреді (59-сурет). 
Қорытындылай келе, PSCZ_LMNiRp катализаторында этанолдың булы айналымының болжамды реакция механизмі, әртүрлі зарядты катиондардың редокс-жұптарының және қозғалғыштығы жоғары оттегінің қатысында, металл және оксидті фазалардың белсенді қатысуымен аралық өнім ацетальдегидтің  сутегі, көміртегі оксидтері және метанға айналымын қамтиды. Сондай-ақ, реакция нәтижесінде түзілген өнімдер арасында метанның булы және көмірқышқылды  конверсиясы, көміртегі монооксидінің булы конверсиясы, Будуар реакциясы (көміртегі оксидінің көмірқышқыл газына және көміртегіге (кокс) диспропорциясы), метан пиролизі (сутегі мен қатты көміртегіге термиялық ыдырау) сияқты  жанама реакциялар қатар жүруі мүмкін екені болжанады.






































ҚОРЫТЫНДЫ

Диссертациялық жұмыс барысында қойылған мақсатқа жету үшін келесі міндеттер орындалып, қорытынды жасалды:
 1. Композит құраушылары - күрделі оксидтерді модифицирленген Пекини әдісімен синтездеп, содан кейін 700 °С күйдіргенде ромбоэдр құрылымды перовскиттердің R3c LaMn0.9Ru0,1O3 (PDF [89-8775]), LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3 (PDF № 50-0297) және текше құрылымды флюориттің Fm3m Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0,35O2 (PDF [028-0271]) түзілетіні анықталды. 
2. [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.45Ni0.45Ru0.1O3] және [Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+ LaMn0.9Ru0.1O3] «перовскит-флюорит» фаза аралық шекарасы бар нанокомпозиттердің түзілуі синтездеудің екі әдісі -полимер және жаңа дайындалған күрделі оксидтерді беттік белсенді зат қосылған изопропанолда ультрадыбыстық диспергирлеу арқылы қол жеткізілді.
3. Синтезделген композит үлгілерінің (PSCZ_LMNiRp, PSCZ_LMNiRd, PSCZ_LMNiRo, NiPSCZ_LMRp, NiPSCZ_LMRd, NiPSCZ_LMRo) құрылымдық, текстуралық және беттік қасиеттеріне синтездеу әдістерінің әсері БЭT (Брунауэр-Эммет-Теллер), рентгендік фазалық талдау (РФТ), энергодисперсті спектроскопия (ЭДС), трансмиссиялық электронды микроскопия  (ТЭМ), рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (РФЭС), температуралы-бағдарламаланған СО десорбция (ТБД СО), сутекпен температуралық-бағдарламалық тотықсыздандыру (Н2-ТБТ) әдістерін қолданып зерттелді. 
4. Никель күрделі оксидке синтездеу сатысында енгізілген [PSCZ_LMNіR] оксидті құраушылар негізіндегі катализаторларды ЭБА процесінде зерттеуде «Полимер» әдісімен синтезделген - PSCZ_LMNiRp катализдік үлгі ең белсенді (Ea = 61 кДж/моль, W0 600 = 5,4 мкмоль/м2с) екені анықталды. Синтездеудің бұл әдісін қолданғанда белсенді компоненттері (никель және рутений) бар перовскиттік фаза, флюорит құрылымды оксидтің беткі қабатында біркелкі таралып түзіледі және  тотықсыздандыру процесінен кейін металдардың белсенді орталықтарының беттік тығыздығы жоғарылайды (3,4 ϻмоль/г). Осы катализатор C2H5OH:H2O = 1:4, T=650°C, атмосфералық қысым, байланыс уақыты 10 мс. реакция шарттарында этанолдың толық айналымын (100%), сутегінің ең жоғары  шығымын (76%)  және катализдік белсенділігін үш реттік зерттеу бойынша сутегі шығымының орташа  74,9±0,64% қайталаным мәндерін көрсетті. 
[bookmark: _GoBack]5. 5%Ni/[Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2+LaMn0.9Ru0.1O3] сериясында,   этанолдың булы айналым реакциясында ең жоғары меншікті катализдік белсенділікке ие (Еа = 67 кДж/моль, W0 600 = 11 мкмоль/м2с) полимер әдісімен синтезделген нанокомпозиттік материал негізінде алынған үлгі, 600°C температурада, этанолдың толық айналымын, 60%-дан жоғары сутегі шығымын  және  сутегі шығымының 62,5±0,42% орташа қайталаным мәндерін көрсетіп, жоғары белсенділік көрсететіні анықталды. NiPSCZ_LMRp катализаторының катализдік белсенділігі H2-TБТ қисығында 380 °C-тан жоғары сутекті сіңіру шыңдарымен расталатын  жоғары дисперсті металдық никель бөлшектерінің тасымалдағышпен өзара күшті әрекеттесуімен және белсенді металл орталықтарының жоғары концентрациясымен (15,2 ϻмоль/г) байланысты. 
6. Катализдік белсенділігі жоғары - PSCZ_LMNіRp, NiPSCZ_LMRp үлгілердің ЭБА процесіндегі тұрақтылығы зерттелді. PSCZ_LMNiRp катализаторы 650°С температурада 10 сағат бойында этанолдың тұрақты 100% айналымын және  сутегінің 70%-дан жоғары шығымын қамтамассыз етсе, ал NiPSCZ_LMRp үлгісі 600°C температурада  6 сағат бойында  этанолдың толық айналымын және 60%-дан жоғары сутегі шығымын  көрсетті. PSCZ_LMNіRp - катализаторының жоғары тұрақтылығы, нанокомпозитті сутегімен алдын ала өңдеу кезінде  дисперсті (~10 нм) Ni-Ru (2θ ~ 44 - 44,5°, 51,5°) қорытпаларының түзілуімен байланысты. Дисперсті Ni-Ru қорытпа бөлшектері катализаторлардың кокстенуге төзімділігін арттырады және катализатордың белсенділігіне оң әсер ететін беттік/торлы оттегінің қозғалғыштығын жоғарылатады.
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Hacrosiimm  akTOM TMOATBEpIXKAAeTCsl, 4To 00pas3lbl KaTalu3aTOpPOB IIApOBOH KOHBEPCHH
STaHoOja B KOJIMYECTBE ABYX HAMMCHOBAHHM IPONUIM MCIBITAHWE Ha J1adOpaTOPHOH yCTaHOBKE
MPOTOYHOrO TUIIA, pa3MerneHHod B K. 109 rmaBHoro kopmyca MuctutyTa karammusa CO PAH nm. K.
BopeckoBa B COOTBETCTBHH C YTBEPKIEHHOW HHCTPYKLIMEH 110 IPOBEACHHUIO TAKMX UCIIBITAHHM.

OOBeKThI UCIBITAHUA .

1. Katamusatop «[Tonmumep» PSCZ_LMNRp ([Pry15Smy15Ceg 35219350, + LaMng 45Nig 45Rug O3]
1:1 mo macce ), CHHTE3UPOBAHHBIM 10 METOIHUKE TUCCEPTAIIHOHHOIO HccienoBanus HaypskynoBoii
CeimOaT MypaTtOexoBHbI, qaTta u3rotosiaenus 30.10.2019 r.

2. Katanusarop «ITomamep» NiPSCZ_LMRp ( 5% Ni/[Prj15Smg 15Cep 35210 3502 + LaMng oRug 103,
1:1 mo macce] ), CHHTE3MPOBAHHBIN 110 METOIMKE AUCCEPTALMOHHOrO uccnenoBanus Haypskynosoi
CrivOar MypatOexoBHBI, naTa u3rotosienus 10.07.2022 r.

3akIroueHue.

[IpencraBieHHble HAa HCIBITAHUE KAaTalW3aTOPhl MOKAa3ajd IOJIHYIO KOHBEPCHIO 3TaHOJA W BBIXOJ
pozoposia Beie 70% B peakiuy TapoBOM KOHBEPCHH 3TaHOJA, MpoBeaeHHOoH npHu 650 °C u BpeMeHn
kontakta 10 mc, mpu cocraBe peakuuonuoit cmecu 40%H,0+10%C,HsOH+50%N, na (paknun
katanuzaropa 0.25-0.5 mwm. IlokazaHa CcTaOMIBHOCTH HX pPabOTBI M OTCYTCTBHE OOpa3soBaHMs
HUTEBUIHOTO HJIK TpadUTONOM00HOTO yIepoaa, YTO COOTBETCTBYET KPUTEPHAM HX MPAKTHYECKOIO
HCTIOJIb30BAHMUSI.
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Figure 2: HR TEM images of as-prepared (a) Simt, (b) Sim2 and (c) Sim3 (P ~ perovskite, F - luorite) samples.
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