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НОРМАТИВТІК СІЛТЕМЕЛЕР
Ұсынылып отырылған диссертациялық жұмыста стандартқа сәйкесc кeлeci  ciлтeмeлep қoлдaнылғaн:

МемСТ 6.38–90 Құжаттаманың сәйкестендірілген жүйелері. Ұйымдастырушылық–жарлықтық құжаттама жүйесі.Құжаттарды ресімдеуге қойылатын талаптар

МемСТ 7.32–2001 Ақпарат, кітапхана және баспа істері жөніндегі стандарттар жүйесі. Ғылыми–зерттеу жұмысы жөніндегі есеп. Ресімдеу құрылымы мен ережелері

МемСТ 7.9-95 Кітапханалық және баспа ісінің ақпараттық стандарттар жүйесі. Peфepaт жәнe aңдaтпa. Жaлпы тaлaптap.

МемСТ 8.315-97 Өлшeмдepдiң бipлiгiн қaмтaмacыз eтeтiн мeмлeкeттiк жүйe. Зaттap мeн мaтepиaлдapдың құpaмы мeн қacиeттepiнiң cтaндapтты үлгiлepi. Нeгiзгi epeжeлep.

ҚPCТ ИCO/МЭК 17025-2007 Өлшeмдepдiң бipлiгiн қaмтaмacыз eтeтiн мeмлeкeттiк жүйe. Cынaқ жәнe кaлибpлiк зepтxaнaлap бiлiктiлiгiнiң жaлпы тaлaптapы.

МемСТ 8.563-2009 Өлшeмдepдiң бipлiгiн қaмтaмacыз eтeтiн мeмлeкeттiк жүйe. Өлшey әдicтeмeлepi (әдicтepi).

МемСТ 25336-82 Зepтхaнaлық шыны ыдыc пен құpaлдap. Типтepi, нeгiзгi пapaмeтpлepi жәнe өлшeмдepi.

МемСТ 1770-74 Зepтхaнaлық өлшeгiш шыны ыдыcтap. Цилиндpлep, мeнзypкaлap, кoлбaлap, cынayықтap. Жaлпы тeхникaлық шapттap.

МемСТ 20292-74 Cыйымдылығы 100, 200, 500, 1000 мл өлшeгiш кoлбaлap. Тeхникaлық шapттap.

МемСТ 2922-91 Зepтхaнaлық шыны ыдыc. Гpaдyиpлeнгeн пипeткaлap.
МемСТ 13646-68 Дәл өлшеуге арналған сынапты шыны термометрлер. Техникалық шарттар.
МемСТ 6709-72 Дистилденген cy
МемСТ 26703-93 Газды хроматографтар. Жалпы техникалық талаптар және зерттеу әдістері.

МемСТ 31610.30-1-2017 Жарылу қаупі бар жерлер. 30-1 бөлім. Резистивті электр желілік жылытқыштар. Жалпы талаптар және сынақтарға қойылатын талаптар.
АНЫҚТАМАЛАР
Бұл диссертациялық жұмыста келесі терминдерге сәйкес анықтамалар мен аудармалар қолданылған:

Синтез-газ – әртүрлі химиялық қосылыстарды синтездеу үшін қолданылатын көміртегі тотығы мен сутегі қоспасы, заманауи синтетикалық отын.

Катализатор – химиялық реакция жылдамдығына әсер етіп процесті тиімді жолмен жүргізуге көмектесетін, бірақ реакция соңында бастапқы қалпын сақтап қалатын химиялық зат.
Композиттік материалдар - бұл физикалық немесе химиялық қасиеттері айтарлықтай ерекшеленетін екі немесе одан да көп құрама материалдардан жасалған материалдар, олар біріктірілген кезде жеке компоненттерден өзгеше сипаттамалары бар материал береді.
Биогаз - бұл биомассаның анаэробты ашуынан, ауылшаруашылық қалдықтарынан, қатты тұрмыстық және ағынды сулардың қалдықтарынан түзілетін жаңартылатын энергия көзі болып табылады. Негізінен биогаздың құрамы басты екі компоненттен: шамамен 50 - 60% метаннан және 40 - 50% аралығынды көміртегі диоксидінен және қосымша аз мөлшерде H2, O2, N2, H2O, H2S, силоксандар, хлоридтер және ұшқыш органикалық қосылыстардан тұрады.
БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР
МПТ
- метанның парциалды тотығуы 
МКК
- метанның көмірқышқылды конверсиясы 
МБК
- метанның булы конверсиясы  

ӨЖС
- өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез 
ССК
- синтетикалық сұйық көмірсутектер

SCS
- solution combustion synthesis (ерітінділерді жағу арқылы синтездеу)

К
- конверсия

В
- шығым
S
- селективтілік
сағ
- сағат
с

- секунд
𝐺𝑇        - Т температурадағы реакцияның Гиббс энергиясы
нм
- нанометр

мл
- миллилитр

W
- көлемдік жылдамдық
Т
- температура

РФТ
- рентгенофазалық талдау 
ЖЭМ
- жарықтандырушы электронды микроскоп
СЭМ
- сканерлі электронды микроскопия
БЭТ
- Брунауэр-Эмметт-Теллер әдісі
ТБД
- термобағдарламаланған десорбция
ГХ
- газ хроматографы
АКҚ
- ағынды катализдік қондырғы 

БРҚ
- бастапқы реакция қоспасы

СРҚ
- соңғы реакция қоспасы
МТК
- метанның тотығу конденсациясы
БТ       - блокты тасымалдағыш

ГШР   - газ шығынын реттегіш

ҚР       - қысым реттегіш
КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Диссертациялық жұмыс ерітіндіде жану үрдісінде түзілетін композиттік материалдарда табиғи газ метанның синтез-газға катализдік өңделуіне арналған. 
Зерттеу тақырыбының өзектілігі. Атмосферадағы парниктік газдардың концентрациясының өсуі нәтижесінде ХХI ғасырда адамзат баласы жаһандық Жер климатының өзгеруінің мәселесінен зардап шегуде. Қазірдің өзінде адамзат парниктік эффектінің әсерін сезінуде. Ғалымдардың зерттеуі бойынша қазіргі уақытта он апаттың жетеуі климатқа байланысты екені анықталған. Бұл парниктік газдардың түзілуінің мәселесі мен оларды азайтудың жолдары жаһандық энергетикалық қауіпсіздікті, әлемдік энергетикалық нарықтың тұрақтылығын және әрбір мемлекеттің және жалпы бүкіл әлемдік қоғамдастықтың даму тұрақтылығын қамтамасыз ету мәселесімен тығыз байланысты. Сондықтан, жаңа буынды наноөлшемді катализаторлардың көмегімен табиғи және ілеспе мұнай газдарындағы (құрамында 65-тен 98% - ға дейін метан бар) метанды белсендіру арқылы органикалық синтездің жартылай өнімдерін және отын композицияларын мақсатты түрде бір сатылы үрдісте алу органикалық катализ саласындағы өзекті және маңызды міндеттердің бірі болып табылады. Метанның селективті тотығуы үрдісін терең зерттеу Қазақстанның меншігіндегі көмірсутекті шикізаттарын пайдалану саласын дамытудың басымдықтарына сәйкес келеді.

Бүгінгі күні табиғи және ілеспе мұнай газдарын ұтымды кәдеге жарату және оларды алауларда жағуды тоқтату мәселесі өзекті және шешілмеген экологиялық мәселелердің бірі болып табылады. Қазіргі туындап жатқан дағдарыстық және мұнай қорларының сарқылуына жақын болып жатқан жағдайында табиғи және ілеспе мұнай газдарын алу жолдарын мұнай химиясы мен органикалық синтездің құнды өнімдерінің балама көзі ретінде қарастыруға болады.

Сондықтан табиғи газды кәдеге жарату мәселесі ерекше өзектілік пен практикалық маңыздылыққа ие болуда. Әрине бұл көмірсутектерді өңдеу дәуіріне қадам басқан Қазақстан үшін ерекше маңызды. Сонымен қатар, отандық мамандар мемлекетімізде бірқатар мұнай-химия өндірістерінің ашылуы қоршаған ортаға айтарлықтай зиян келтіруі мүмкін екендігін ескере отырып, ұлттық мүдделерді қорғауға басты көңіл бөлуде және экологиялық талаптарға барынша жауап беретін технологияларды таңдау мәселесіне назар аударуда. Республикамызда өндірілетін ілеспе газдардың мөлшерін ескере отырып құрамында С1-С3 алкандарының едәуір мөлшері бар көмірсутектерді пайдаланудың перспективалы бағыты синтетикалық сұйық көмірсутектеді (ССК) алу болып табылады. Метанқұрамды газдан ССК өндіру технологиясымен Exxon Mobil, Sasol Chevron, Syntroleum Corp, Conoco, Cros Solutions, Lurgi Oil-Gas-Chemic. Gmbh, Метапроцесс сияқты әлемнің көптеген фирмалары да айналысады. Өндірістің технологиялық схемасы бойынша ілеспе газдар (метан фракциясы) катализатордың қатысуымен синтез-газға СО және Н2 тотығады, одан әрі Фишер-Тропш процесінде спирттердің қоспасының қатысында синтетикалық мұнайға айналады немесе Мобил процесін қолдана отырып - аралық өнім ретінде метанолдың түзілуінен бензинге айналады. Бұл ретте 1 м3 синтез-газдан 120-180 г синтетикалық бензин алынады, дегенмен қазіргі уақытта оның құны мұнайдан өндірілетін бензинмен салыстырғанда 1,8-3,0 есеге қымбат. Осыған байланысты ССК өндіру технологиясын одан әрі дамыту неғұрлым арзан катализаторларды қолдану арқылы тиімділікті арттыруға және шығарылатын өнімнің өзіндік құнын азайтуға бағытталғанын ескерген жөн. Табиғи газдан алынған синтетикалық мұнайдың сапасы мұнайдың негізгі маркалары болып табылатын Brent, Араб және суматран жеңіл мұнайының басты сипаттамаларынан асып түседі. Сонымен қатар, синтетикалық мұнайдың құрамында күкірт пен азоттың мөлшері екі есе аз және көрсетілген мұнайдың құрамы бойынша дизельді фракциялар 5-10% артық болады.

Синтез-газ (сутегі мен көміртек оксидінің қоспасы) - таза Н2 мен СО көзі ретінде аммиак, метанол, диметил эфирі, сірке қышқылы, жоғары молеулалы спирттер мен альдегидтер өндірісінде, Фишер-Тропш процесінде, оксосинтезде және басқа да көп тоннажды процестерде органикалық синтездің ең құнды жартылай өнімі ретінде қызмет етеді және қолданылады. Турбиналық жану камераларындағы ультратөмен отын-ауа қоспаларына синтез газын қосу үлкен практикалық қызығушылық тудыруда, себебі бұл жану үрдісін тұрақтандыруға және азот оксидтерінің шығындарын 1-5ppm-ге дейін төмендетуге мүмкіндік береді.

Синтез-газды және одан алынатын сутекті пайдаланудың перспективалы және өте жылдам дамып келе жатқан жаңа салаларына автокөлік және шағын энергетиканы жатқызуға болады. Автомобиль өнеркәсібінде синтез-газды немесе сутекті іштен жану қозғалтқыштарындағы негізгі отынға қоспа ретінде немесе отын элементтеріне негізделген қозғалтқышқа отын ретінде пайдалануға болады. Ал, энергетика саласында синтез-газ бен сутекті экологиялық таза жылу мен энергия өндіру үшін отын элементтерінде немесе газ турбиналарында бірге қолдануға болады.

Табиғи газдың негізгі құрамы 90-98% метаннан тұратындықтан мұнай мен тас көмірге қарағанда экологиялық таза және энергетикалық тұрғыдан тиімді отын көзі болып табылады.

Отынның барлық түрлерін утилизациялау кезінде атмосфераға жыл сайын 25 млрд.тонна көміртегі қостотығы шығарылады екен, ол жаһандық жылынуды туындататын парниктік эффектінің түзілуінің негізгі себебі болып табылады. Жоғарыдағы аталған барлық мәліметтер көмірсутекті отынға нақты балама көзін табу өте өзекті мәселе екенін білдіреді. Жеңіл көмірсутектердегі ілеспе және табиғи газдардың негізгі бөлігі болып табылатын метанды СО2 газымен бірлесіп жою көптеген зерттеулердің басты тақырыбы болып табылады, себебі бұл процеске негізгі екі парниктік газ – метан және көмірқышқыл газдары қатысады. Өндіріске мұндай тәсілдерді енгізудің болашағы табиғи/ілеспе газдардың көмірқышқыл газымен конверсиялану процесінің өнеркәсіптік дамуын тежейтін негізгі мәселе болып табылатын тұрақты және кокс түзуге төзімді тиімділігі жоғары катализаторларды жасау жолдарының дамуына байланысты. Осыған байланысты жаңа прогрессивті наноөлшемді катализаторларды өндіру тәсілдері кеңінен зерттелуде және бүгінгі күні осындай тиімділігі жоғары инновациялық әдістердің біріне өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез (ӨЖС) әдісін жатқызуға болады себебі, бұл әдістің нәтижесінде бірегей қасиеттері бар қиын балқитын отқа төзімді құндылығы жоғары кешендер алынады. ӨЖС технологиясының негізгі артықшылығына сырттан жылу бермей-ақ, химиялық реакциялардың жүруі барысында бөлінетін жылуды қолдану принципі негізделген. Сондықтан, ӨЖС процестері дәстүрлі энергияны көп қажет ететін технологиялармен салыстырғанда сәтті бәсекеге түсе алады.

Қазіргі уақытта энергетика саласының көптеген мамандарының және қоршаған ортаны қорғаудағы қоғамдық қозғалыстардың белсенділерінің сутегі отынының келешекте қолданылуына деген көзқарасы артып келеді. Бензиннің орнына сутегі отынын кеңінен қолдануға бағытталған зерттеулер үнемі жүргізіліп жатыр. Сутекті көлікте және энергетикада пайдалану шет елдерде келешегінен үлкен үміт күттіретін бағыт болып саналады. Сутектің экологиялық таза және жаңартылатын қасиеттері дәстүрлі отын түрлеріне балама ретінде қолдануға мүмкіндік береді. Алайда, біздің елімізде бұл газды негізінен тек химиялық өндірістер мен мұнай өңдеу зауыттарында қолдануды жөн көруде.

Қазіргі уақытта бүкіл әлемде «сутегі энергетикасын» дамыту бойынша зерттеулер жүргізілуде. Оңтүстік Корея қазірдің өзінде «сутегі экономикасына» көшу жоспарын жүзеге асыруда және 2040 жылға қарай жалпы ішкі өнімінің 8 пайызын сутектен өндіруді жоспарлап отыр. Сонымен қатар мұндай зерттеу жұмыстары Үндістанда, АҚШ-та және Оңтүстік Африкада да белсенді жүргізілуде. Сутегі энергетикасының тарихы қазір жазылуда екенін де айта кету керек. Себебі, сутегі энергия тасымалдағышы ретінде ерте ме, кеш пе болашаққа жол ашатындығы бәріне де түсінікті.

Диссертациялық жұмыстың мақсаты көміртектік бейтараптылықтың жетістіктері мен декарбонизациялану мәселелерін шешуде экологиялық таза синтез-газ өндірісі үшін ерітіндіде жану әдісімен дайындалған заманауи тиімді композиттік катализаторларды жасау болып табылады.

Қойылған мақсатқа қол жеткізу үшін келесі міндеттер шешілетін болады:

- Синтез-газ және сутекқұрамды отын қоспаларын өндіру үшін дәстүрлі сіңдіру әдісімен, заманауи өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез (ӨЖС) және оның қазіргі заманғы модификациялық түрі болып табылатын ерітіндіде жану әдістерімен массивті, сіңдірілген және блокты катализаторларды синтездеу;
- Ұзақ уақыт пайдалану кезінде катализдік жүйелердің белсенділігі мен тұрақтылығына әсер ететін факторларды анықтау үшін ЖЭМ, СЭМ, РФТ, БЭТ, ТБД және т.б. әдістерімен катализаторлардың текстуралық сипаттамаларын, элементтік және фазалық құрамын, микроқұрылымын, морфологиясы мен адсорбциялық қасиеттерін зерттеу. Катализаторлардың катализдік және физика-химиялық қасиеттерінің өзара байланысын анықтау;

- Дайындалған катализаторларды метанның риформингісі үрдісінде сынақтан өткізу. Синтезделген катализаторлардың қасиеттері мен құрамының катализдік белсенділікке тәуелділігін анықтау;

- Үрдісті жүргізудің технологиялық параметрлерін (температураны, көлемдік жылдамдықты, реакциялық қоспа компоненттерінің арақатынасын, тасымалдағыштардағы белсенді фазаның құрамын және т. б.) өзгерту арқылы оңтайлы жағдайларын анықтау;

- Метанның риформингіленуінде оңтайлы катализаторларды анықтау. Ірілендірілген автоматтандырылған қондырғыда сынақтар жүргізу.
Зерттеу объектілері: метан, дәстүрлі сіңдіру әдісімен және ерітіндіде жану әдісімен дайындалған композитті катализаторлар.

Зерттеу пәні: катализдік парциалды тотығуы мен көмірқышқылды конверсиялануында метанның сутекқұрамды отын қоспаларына айналу үрдісі.

Зерттеу әдістері: Дайындалған катализаторларды реакторлардағы катализаторлардың белгіленген қабаты бар зертханалық автоматтандырылған ағынды катализдік қондырғыда және сондай-ақ ірілендірілген автоматтандырылған қондырғыларда сынақтан өткізу жүргізілді. Дайындалған катализаторлардың қасиеттері жарықтандырғыш электронды микроскопия (ЖЭМ), сканерлеуші электронды микроскопия (СЭМ), рентгенофазалық талдау (РФТ), температуралы-бағдарламаланған десорбция (ТБД) және Брунауэр-Эммет-Теллер (БЭТ) әдістерімен зерттелді. Реакцияның өнімдері газды хроматография (ГХ) әдісімен талданды.

Ғылыми жаңалығы. Метаннан синтез-газ бен сутек алу үшін заманауи ерітіндіде жану әдісі бойынша жаңа белсенді, тиімді және термотұрақты жаңа буынды катализаторлар дайындалды.
- 30% Co - 70% Al/60% карбамид, 20% Со - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид, 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид, 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторларының серияларын дайындауда алғаш рет көлемдік жану режимінің температуралы-уақыттық профилі анықталды;

- Алғаш рет 30% Co - 70% Al/60% карбамид катализаторының құрамындағы CoAl2O4 шпинелінің концентрациясының өсуіне сонымен қатар, метанның түрленуі барысында құрылымдық өзгерістерсіз кристалл торының параметрлерінің өзгеруіне әсер ететін Al-дің рөлі көрсетілді. Мұндай стехиометриялық емес шпинельдер өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез кезінде өте жоғары жылдамдықпен қыздырылу мен суытудың нәтижесінде пайда болады және бұл катализдің белсенді орталығы болып табылатын катализаторлардағы дефектінің жоғары концентрациясының түзілуіне әкеледі;

- Со-Mg катализаторларына Н3ВО3 қосудың нәтижесінде кристалдық тордың параметрлерінің өсуіне әсер ететін шпинельдердің түзілуінде Co2+ ионының Β3+ және Mg2+ иондарымен орын алмасуының рөлі көрсетілген;

- Алғаш рет тотығу үрдісіндегі реакцияларда маңызды рөл атқаратын оттектің адсорбциялануының екі орталығы анықталды. Оттегінің берік байланысқан түрі анағұрлым реакцияға қабілетті болып келеді және парциалды тотығу реакцияларына қатысады;

- Катализаторларды дайындау барысында алғаш рет Ni-Al-Mg/карбамид катализаторлары үшін бастапқы ерітіндідегі қолданылатын судың көлемінің түзілген катализаторлардың физикалық қасиеттеріне және атомдық құрылымына әсер ететіндігі анықталды. Катализаторларды синтездеу барысында қолданылатын су көлемінің азаюы NiO + Al2O3 → NiAl2O4, Ni2+ → Ni3+ реакциясы арқылы түзілетін NiAl2O4 шпинельінің концентрациясының жоғарылауына әкеледі;

- Құрамында NiAl2O4 шпинелінің мөлшері көп, бірақ беттік көлемі төмен катализаторлардың ең белсенді екендігі көрсетілген. Бұл аталған реакция үшін химиялық құрамы шешуші фактор болып табылатындықтан реакция метанның адсорбциясымен шектелмейтіндіктен және беттік көлемі алынатын нәтижеге әсер етпейді;

- Алғаш рет дайындалған катализаторларда метанды заманауи экологиялық таза сутекқұрамды отынға айналдыру үрдісінің шарттары ұсынылды;

- Дайындалған катализаторлардың құрамы бойынша ҚР пайдалы модельі бойынша 2 патентімен қорғалған.
Тақырыптың ғылыми-зерттеу жұмыстарының жоспарымен және әртүрлі мемлекеттік бағдарламалармен байланысы. Жұмыс ҚР БҒМ қаржыландыратын келесі гранттық жобалар аясында орындалды: AP05132348 «Жаңа буынды заманауи композитті материалдардан газ тәрізді табиғи шикізаттан әртүрлі мақсатта қолданылатын қазіргі заманғы түрлендірілген көмірсутектер мен отындар алу» (мемлекеттік тіркеу №0118РК00272, 2018-2020 жж.); AP08855562 «Экологиялық таза, тиімділігі жоғары отындарды әзірлеу үшін жаңартылған табиғи шикізат-биогаздың каталитикалық риформинг іргелі аспектілерін дамыту» (мемлекеттік тіркеу №0120РК00479, 2020-2022 жж.).

Қорғауға ұсынылатын негізгі жағдайлар:

- метанның парциалды тотығуы (МПТ) және метанның көмірқышқылды конверсиялануы (МКК) үшін белсенді және селективті Co-Al/карбамид, Со-Mg(+B)/карбамид, Со-Al-Mg-Mn/карбамид, Ni-Al-Mg/карбамид, Ni-Al-Mg-Mn/карбамид катализаторларын ерітіндіде жану әдісімен дайындау тәсілі;

- метанның тотығу үрдісіне арналған катализаторлардың оңтайлы құрамы: 30% Co - 70% Al/60% карбамид, 60% Co - 40% Mg/22% карбамид - 37% H3BO3, 20% Со - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид, 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид, 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид;
- Co-Al катализаторындағы CoAl2O4 шпинельінің концентрациясының жоғарылауына катализатордағы Аl құрамы мен күйі құрылымдық өзгерістерсіз кристалл торының параметрлерін өзгеруіне және алынған кристалдардың мөлшеріне әсер етуде шешуші рөл атқарады;

- МПТ және МКК үрдісін жүргізудегі келесі композиттік катализаторлардың қатысуымен орындалатын оңтайлы шарттар: 60%Со-40%Al үшін: 900°C-та CH4 конверсиясы - 98%, CO2 конверсиясы - 86%, Н2 шығымы - 99% және СО шығымы - 85%; 60%Со-40%Mg үшін 900°C және W = 2500 сағ-1: CH4 конверсиясы - 90%, Н2 селективтілігі - 92% және СО - 95%; 20%Al-20%Co-5%Mn-5%Mg үшін 900оС және W = 2500 сағ-1: СН4 конверсиясы - 98%, Н2 шығымы - 98% және СО - 43%; 10%Ni-35%Al-5%Mg: үшін 900оС және W = 2500 сағ-1 СН4 тотығу үрдісінде: СН4 конверсиясы 98%, Н2 шығымы - 98%, СО шығымы - 40%; ал СН4 көмірқышқылды конверсиясы үшін 900оС және W = 2000 сағ-1: СН4 конверсиясы - 99%, СО2 конверсиясы - 98%, Н2 шығымы - 51%, СО шығымы - 36%; 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn үшін 900оС және W = 6500 сағ-1 Н2: шығымы - 98%, СО - 43%, Н2 бойынша селективтілігі- 99%, ал CO бойынша 98%;

- Со-Mg катализаторларына Н3ВО3 қосудың нәтижесінде кристалдық тордың параметрлерінің өсуіне әсер ететін шпинельдердің түзілуінде Co2+ ионының Β3+ және Mg2+ иондарымен орын алмасуының рөлі;

- пайдаланылатын судың рөлі, катализаторларды дайындау кезінде қолданылатын су мөлшерінің 15 мл-ге дейін төмендеуімен дендриттердің түзілуінің артуы және олардың жануының әлдеқайда қарқынды жүретіндігі сонымен қатар, өнімдердегі реакцияға түспеген никель оксидтерінің аз мөлшерінің және сәйкесінше синтезделген катализаторлардың белсенді болуына ықпал ететін көп мөлшерде шпинельдердің түзілетіндігі анықталды.

Зерттеудің теориялық және практикалық құндылығы. Метанның парциалды тотығуы процесінде табиғи газды жағуды азайту және кәдеге жарату, әсіресе құнды химиялық өнімдердің баламалы көзі ретіндегі екі парниктік газдардың көмірқышқылды конверсиясы үрдісінде аса маңызды экономикалық және экологиялық мәселелердің бірі болып табылады. Зерттеулерді орындау нәтижесінде метаннан селективті синтез-газ бен сутекті алу үшін жаңа буынды термиялық тұрақты катализаторлар дайындалды. Катализаторлар зертханалық және ірілендірілген автоматтандырылған қондырғыда сынақтан өткізілді.

Жаңа наноөлшемді катализаторларды, сондай-ақ метанның тотығу және көмірқышқылды конверсиялануы үрдісінде синтез-газ бен сутекті алудың оңтайлы технологиялық шарттарын әзірлеу мұнайхимиясына, іргелі және қолданбалы катализге қосылған үлес болып табылады.

Сонымен қатар, зерттеу нәтижелерінің практикалық маңыздылығы экологиялық таза синтез-газ бен сутекті алу үшін және алдағы уақытта көміртегі бейтараптылығына көшу үшін арзан, құрамында қымбат металдары жоқ катализаторларды мен құнды синтетикалық тасымалдағыштарды пайдалану болып табылады. Бұл үлгілерді кептіру мен қыздырудың көп сағаттық үрдісін қамтитын дәстүрлі әдістерге қарағанда, жоғары температуралы жылуды бермей-ақ бірнеше минуттың ішінің өзінде катализаторларды дайындау кезінде энергия шығындарының төмендеуіне әкелетін үрдісті айтарлықтай арзандатуына негізделінген.

Орындалған зерттеу жұмысының деңгейі Қазақстанда және алыс шетел журналдарында шыққан ғылыми жарияланымдармен, сондай-ақ халықаралық конференциялар мен симпозиумдарда апробацияланған нәтижелермен расталады.

Зерттеудің нәтижелері риформинг үрдісінің механизмін түсіну үшін маңызды сонымен қатар, экологиялық таза тиімділігі жоғары отынды әзірлеу үшін катализаторларды дайындаудың және көмірсутек шикізатының (сондай-ақ метан мен көміртегі диоксидінен тұратын биогаз түріндегі жаңартылатын шикізатын) риформингінің теориялық негіздерін дамытуға үлкен үлес қосады. Алынған білім болашақта атмосфераның ластану проблемаларын шеше отырып, қоршаған ортаны едәуір сауықтыруға мүмкіндік беретін нәтижелерді коммерцияландыруға алып келеді.

Жұмыстың практикалық нәтижелерінің апробациялануы. Диссертацияның негізгі нәтижелері келесі ғылыми конференцияларда жарияланды: 12th Natural Gas Conversion Symposium NGCS, June 2-6, 2019, San Antonio, USA; 22nd Conference Process Integration, Modelling and Optimisation for Energy Saving and Pollution Reduction PRES19, October 20-23, 2019, Crete, Greece; 26th North American Catalysis Society Meeting NAM26, June 23-28, 2019, Chicago, USA; The 8th Asia-Pasific Congress on Catalysis, August 4-7, 2019, Bangkok, Thailand; V International Conference Catalysis for Renewable Sources: Fuel, Energy, Chemicals CRS-5, September 2-6, 2019, Crete, Greece; 2nd Intern. Conf. on Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis RKMC, May 20-22, 2021, Budapest, Hungary; 24th Intern. Congress of Chemical and Process Engineering CHISA, March 15-18, 2021, Prague, Czech Republic; XXIV Intern. Conf. on Chemical Reactors CHEMREACTOR-24, September 12-17, 2021, Milan, Italy. 
Жарияланымдар. Диссертациялық жұмыстың негізгі нәтижелері бірлескен 16 авторлық басылымда, оның ішінде Scopus және Thomson Reuters мәліметтер базасына кіретін халықаралық ғылыми басылымдарда 5 мақала; ҚР БҒМ Білім және ғылым саласындағы бақылау комитеті ұсынған журналдарда 1 мақала; халықаралық және республикалық ғылыми конференциялардың 8 материалында жарияланды. Бірлескен авторлықтағы жұмыс нәтижелері бойынша өтінімдер пайдалы модель бойынша 2 патент алынды.

Автордың жеке үлесіне әдеби зерттеулерді талдау, жұмыстың эксперименттік бөлімін орындау, физика-химиялық әдістерді талдау, алынған эксперименттік мәліметтер мен қорытындыларды жалпылау және түсіндіруді жатқызуға болады.

Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыс кіріспеден, 3 тараудан, қорытындыдан және пайдаланылған әдебиеттер тізімінен тұрады. Диссертация 142 беттен, 19 кестеден, 91 суреттен тұрады. Пайдаланылған әдебиеттер тізімі 168 дереккөзден тұрады.
 ӘДЕБИ ШОЛУ
1.1 Метанды бағалы өнімдерге катализдік өңдеу

Әлемдегі халық санының өсуімен қатар экономиканың да қарқынды дамуы жаһандық энергияны тұтынуға деген қажеттіліктің артуына әкелуде [1]. Қазіргі уақытта жыл сайын өндірілетін негізгі энергияның ~ 80% өндіру үшін қазба отындарының барлық түрлері (мысалы, мұнай, көмір және табиғи газ) қолданылады [2]. Қазба отындарын тотықтыру арқылы өндірілетін энергияны тұтыну кезінде көмірқышқыл газының едәуір мөлшері түзіледі, ал бұл өз кезегінде жаһандық жылыну мен климаттың өзгеруі сияқты экологиялық мәселелердің туындауына әкеледі [3,4]. Экологиялық қауіпсіз, балама және тиімділігі жоғары энергия жүйелерін зерттеу мемлекеттік саясаттың бір бөлігіне, соның ішінде өнеркәсіптік және ғылыми зерттеулердің басты тақырыбына айналды [5]. Соңғы жылдары құрамында көміртегі жоқ табиғи ресурстардан (фотоэлектрлік, күн, жел және толқындардан) жаңартылатын және тұрақты энергияны өндіруге көп күш жұмсалған болатын [6]. Бұл балама отын көздері жылу мен электр энергиясын өндіруге қабілетті болғанымен, қосымша құнды өнімдерді өндіре алмайды. Мысалы, мұндай өнімдерге көміртегі негізіндегі органикалық химиялық заттар мен отын ретіндегі сұйық / газ тәрізді өнімдерді жатқызуға болады. Табиғи газ бен биогаздың негізгі компоненті болып табылатын метанды құндылығы жоғары өнімдерге айналдыру өте маңызды болып табылады [7-9]. Сондай-ақ, мұхиттың жазық жерлерінде кристалл гидраттары түрінде метанның қоры шоғырланатынын ескерген жөн. Мұндай ресурстардың үлкен бөлігін қоршаған ортаны ластамай, экономиканың қажеттіліктеріне қолданған жөн.

Табиғи газ өзінің орасан зор қорлары мен барлау технологияларының жылдам дамуының арқасында келешекте мұнайға балама көзі ретінде қолданылатын болады [10]. Қазіргі уақытта метанды кәдеге жарату арқылы бағалы өнімдерді алу бағытындағы үрдістер қарқынды дамуда. Табиғи газды бағалы өнімдерге айналдыруда алдымен, синтез-газдан (Н2-нің СО-ға қажетті қатынасында) метанол, көмірсутек туындыларын, диметил эфирін өндіру, ал бастапқы қоспаның құрамынан СО-ны бөліп алғаннан кейінгі өнім аммиак өндірісі үшін маңызды болып табылады. Табиғи газдан синтез-газды өндіруде катализаторлар мен катализдік үрдістердің жүру шарттары маңызды рөл атқарады. Мысалы, қазіргі заманауи қондырғыларда синтез-газдан аммиак өндіруде катализдік үрдіс 8-ге жуық жекеленген жүру сатыларын қамтуы мүмкін. Осы үрдістердің барлығы бұрыннан белгілі және ондаған жылдар бойы өнеркәсіпте қолданылуда. Дегенмен, катализаторлардың белсенді үлгілерін жасау мен қазіргі заманғы инновациялық жабдықтарды зерттеу жұмыстары әлі де жалғасын табуда [11].

Бүгінгі таңда табиғи газдың әлемдік қорының үздіксіз өсу тенденциясы байқалады және әлем бойынша жалпы қоры шамамен 198,8 трлн текше метрге бағаланады [12]. Осыған байланысты әлемнің көптеген ғылыми-зерттеу ұйымдары химия және мұнайхимия өнеркәсібіндегі негізгі өнім болып табылатын табиғи газды синтез-газға түрлендіруде белсенділігі жоғары және селективті катализдік жүйелерді жасауға қызығушылық танытуда. Соңғы онжылдықтың көлемінде тақтатас газын өндірудің артуы метанды құнды химиялық заттарға немесе сұйық отынға айналдыруға деген қызығушылықтың қайта жандануына себеп болды. Өз кезегінде метанның толық жанбауы қоршаған ортаны ластайтын зиянды заттардың түзілуіне әкелетінін де ескерген жөн. Негізінен метан – органикалық қосылыстардың қарапайым өкілі ретінде қарастырылады. Себебі, көмірсутекті отындардың басқа түрлеріне қарағанда метаннан бөлінетін CO2 мөлшері шығарылатын энергиянның мөлшерінен төмен болады. Сондықтан, метан қазба отындарының орынын алмастыру үшін қолдануға болатын бірден бір таза энергия көзі болып табылады [13].

Қазіргі уақытта табиғи газды құндылығы жоғары өнімдерге өңдеудің келесі негізгі үш технологиялық бағыты белгілі:

· синтез-газ алу өндірісі;
·  метанның тотығу конденсациясы - метанның этиленге тікелей катализдік айналымы;

· метанның оттекқұрамды өнімдерге – спирттер мен формальдегидке тікелей катализдік тотығуы [14].

Метанды катализдік өңдеу арқылы сұйық отын мен химиялық заттарды өндіруде қолдануға болатын аралық өнім ретіндегі синтез-газды алу метанды кәдеге жаратудың маңызды жолдарының бірі болып табылады. Сутегі мен көміртегі монооксидінің қоспасы (H2 және CO) болып табылатын синтез-газ спирттер, пластмассалар және ұзын тізбекті көмірсутектер сияқты көміртек негізіндегі әртүрлі отын мен химиялық заттарды синтездеуде химиялық компонент ретінде қолданылады [15]. Басқа отын көздерімен салыстырғанда табиғи газ сутек өндірісінде қолданылатын бастапқы ең арзан шикізат түрлерінің бірі болып табылады [16]. 

Қазба отындарының ең көп таралған және экологиялық таза түрлерінің бірі болып келетін табиғи газ - метанды синтез-газға түрлендіру және одан сапасы жоғары бағалы сұйық өнімдерді алу («Gas-To-Liquids» немесе «Газды сұйықтыққа айналдыру» технологиясы) маңызды үрдіс болып табылады. Негізінен GTL технологиясы тұтынушыға оңай жеткізуге болатын өнімдерді (синтетикалық мұнай, дизель және авиациялық отын және т.б.) өндіруге мүмкіндік береді [17]. Алынатын мақсатты өнімдердің селективтілігі бастапқы шикізаттың қатынасына (H2/CO) және реакцияның жүру жағдайларына байланысты болады. Соңғы бірнеше онжылдықтың көлемінде синтез-газ табиғи газдан риформингілеу үрдістерінің нәтижесінде алынуда, себебі табиғи газдың басты құрамы СН4 газынан тұрады [18].

Қазіргі таңда жаһандық жылыну мәселесі әлемдегі ең өзекті мәселелердің бірі болып табылады. Жер бетіндегі әрбір мемлекетке ауаға шығаратын CO2 газдарының мөлшерін 2030-2050 жылдарға дейін азайту мәселесі қойылды. Мысалы, Еуроодаққа кіретін мемлекеттер мен АҚШ және Жапония елдері 2050 жылға қарай ауаға бөлінетін CO2 мөлшерін мүлде азайтатынын хабарлады. Биогаз негізінен екі парниктік газ CH4 және CO2 қоспасынан тұратындығын ескере отырып, биогаздан CO2-ні бөлмей-ақ ары қарай H2 және CO түрлендіруге болады. Алайда синтез-газды өндіру үшін қолданылатын биогаздың жалпы құнын бағалау әлі толық зерттелген жоқ. Табиғи газдың негізгі компоненті болып табылатын метанды пайдалы химиялық заттарды өндіру үшін қолдануға деген қызығушылық үнемі өсуде. Биогазды жаңартылатын энергия көзі ретінде пайдалану қазба отындарының орынын болашақта ығыстыруға, парниктік газдардың мөлшерін азайтуға және кем дегенде ауылдық жерлерде импортталатын энергияға деген тәуелділікті төмендетуі мүмкін [19].

1.2. Метаннан синтез-газды алудың заманауи әдістері

Метаннан сұйық отын мен химиялық заттарды өндіруге арналған негізгі аралық өнім болып табылатын синтез - газын катализдік риформингілеу арқылы алу метанды кәдеге жаратудың маңызды жолдарының бірі болып табылады. 

Қазіргі уақытта метаннан синтез-газды өндірудің негізгі үш әдісі белгілі, олар: метанның булы конверсиясы (МБК), метанның парциалды тотығуы (МПТ) және метанның көмірқышқылды конверсиясы (МКК).


1.2.1 Метанның булы конверсиясы
Метанның булы конверсиясы синтез-газын өндіруде кеңінен қолданылатын негізгі үрдіс болып табылады. Бу риформингісі әдісі арқылы өнеркәсіпте қолданылатын сутектің едәуір бөлігі (≈90%) табиғи газдан өндіріледі. Әдетте, метанол синтезінде немесе Фишер-Тропш үрдісінде негізінен қолданылатын синтез-газының қатынасы H2/CO = 2.0 болуы қажет. Дегенмен, метанның бу риформингісі әдісінің өнімі ретінде түзілетін синтез-газының қатынасы H2 : CO = 3 : 1 түрінде түзіледі [20]. Метанның булы конверсиясының үрдісінде жүретін химиялық реакцияның теңдеуін келесі түрде жазуға болады:

СН4 + Н2О = СО + 3Н2


∆Hо298 = + 206 кДж/моль[image: image2.png]0JIb
= 4206 k/lx /M
AHgg = +






(1)

Бұл үрдіс жоғары температурада жүретіндіктен, реакция эндотермиялық болып табылады. Өнеркәсіпте 2 МПа-дан жоғары қысымда, 800 - 1000оС температура аралығында түйіршіктелген никель катализаторларының қатысында жүреді [21]. Сонымен қатар, риформинг жағдайында термиялық тұрақтылығын сақтай отырып, тасымалдаушы ретінде қолданылатын беттік ауданы жоғары алюминий оксидіне (Al2O3) Ni бөлшектерін диспергирлеудің тиімділігі жоғары болады [22]. 

Метанның булы конверсиясы үрдісінде H2 түзілуі үшін су буының СО-мен конверсиясының реакциясы (water gas shift) жүреді:

СО+Н2О = СО2 + Н2


∆Hо298 = - 41 кДж/моль

(2)

Алайда, глиноземде қышқылдылық қасиет басым болғандықтан катализаторлардың бірігуіне және кокстелуіне ықпал етеді, ал бұл катализаторларды дезактивациялаудың екінші ең көп таралған факторы [23]. Ni негізіндегі катализаторлар бірінші реакция үшін белсенді, бірақ кокстың түзілуіне және сондай-ақ Ni бөлшектерінің бірігуіне байланысты белсенділігін жоғалтатыны анықталды. Синтезделген Ni құрамды үлгілерге қарағанда асыл металлдардан жасалған катализаторлар тұрақты және белсенділігі жоғары болады, бірақ оларды қолдану экономикалық жағынан әлдеқайда қымбатқа түседі және көп жағдайда қол жетімді емес болғандықтан жиі қолданылмайды [24].

Метанның булы конверсиясын іске асыру кезінде келесідей қиындықтар мен кемшіліктер туындайды:

· МБК – су буының көп мөлшерін және жоғары температураны (әдетте 800 - 900°C-тан жоғары) қажет ететіндіктен, бұл жоғары энергетикалық үрдіс болып табылады;

·  реакцияның жүру барысында СО2 көп мөлшері түзіледі;
· өнім ретінде алынған синтез газдың H2 : CO = 3: 1 қатынасы Фишер-Тропш әдісі бойынша метанол, сірке қышқылын және көмірсутектерді синтездеуге жарамайды тек, аммиак синтезін алуға ғана пайдалануға болады;

· қолданылатын құралдар мен жабдықтардың бағасы өте қымбат және үлкен көлемді болып келеді;

Сондықтан синтез-газды алу шығындыларын азайту мұнайхимия саласының өзекті мәселелерінің бірі болып табылады.

1.2.2 Метанның парциалды тотығуы 

Метанның парциалды тотығу әдісі метаннан синтез-газ алу жолдарының бір түрі болып саналады. Синтез-газ алу үшін көптеген жағдайларда алдын жасалынған қарапайым өндірістік үрдістердің өзі үлкен көлемді қондырғыларда жұмыс жасауды қажет етеді. Мысалы, метанның булы конверсиясы жүруі үшін де көп энергияны қажет етеді. Синтез-газ (CO + H2) алуда парциалды тотығу әдісі метанның булы конверсиясына балама әдіс болып табылады. 

МПТ-ның басты артықшылықтарының бірі синтез-газды H2 : CO = 2 қатынасында алу болып табылады, себебі бұл жағдайда алынған өнім Фишер-Тропш синтезіне және метанол мен синтетикалық отын өндірісінде қолдануға өте ыңғайлы. Су газының ығысу реакциясы газ тәрізді өнімде көмірқышқыл газының едәуір мөлшерде көбеюіне әкеледі [25].

СН4 + 0,5 О2 = СО + 2Н2               ∆Hо298 = + 35,6 кДж/моль

(3)

Реакцияның жүру температурасы (1200 - 1500°C) катализдік емес парциалды тотығуға қарағанда анағұрлым төмен. Дегенмен, катализатор өнеркәсіпте ықтималды қолданылуы үшін реакцияның жүру температурасы одан да төмен болуын қажет етеді [26]. Метанның катализдік парциалды тотығуы кезінде көміртектің түзілуі H2 селективтілігінің төмендеуіне әсер етеді және соның әсерінен реакция барысында катализаторлардың белсенділігінің де төмендеуіне әкеледі [27].

Бұл үрдістер үшін асыл металдардың негізінде жасалынған ең белсенді катализаторлар өте қымбат болып келеді. Соңғы жылдары никель катализаторларының қатысында алынатын мақсатты өнімдердің селективтілігі мен шығымының жоғары болатыны кеңінен зерттелді. Катализдік белсенділігінің жоғары болуына қарамастан никель негізінде жасалынған үлгілердің бірігу мен кокстелуге бейім болатынына байланысты дезактивациялануға жылдам ұшырайтыны анықталды [28].

Метанның парциалды тотығуынан булы риформингіленудің негізгі айырмашылығына, реакцияның әлсіз экзотермиялық болуының салдарынан, сондықтан үрдістің жүруі үшін жылу энергиясының аз мөлшері қажет етіледі. Сонымен қатар, МПТ жақсы уақытты динамикалық реакцияға ие және қысқа жанасу уақытында жұмыс істей алады, бұл шағын реакторларды пайдалануға мүмкіндік береді [29].

Алайда, метанның парциалды тотығуының келесідей бірқатар кемшіліктері бар:

· жүйеге оттегі мен метанды беру барысында жарылыстың туындау қаупі жоғары болады және оттегіні ауадан бөліп алу айтарлықтай қымбатқа түседі;

· газды фазалық реакцияда көміртектің пайда болуы және желінің қызып кетуі есебінен катализатордың бұзылуы мүмкін. 

Белсенділігі мен тұрақтылығын жоғарылату мақсатында металдардың белсенділігін арттырып, бірігуін төмендету үшін Ni негізінде жасалынған катализаторлар қосымша өңдеуді қажет етеді. Парциалды тотығу әдісінің тағы бір артықшылығына жоғары көлемдік жылдамдықта метанның конверсиясының жоғары болуымен салыстырмалы түрде сутегінің селективтілігінің де жоғары болуын қамтамасыз етеді. Бұл реакциядан алынатын өнімдердің жоғары көрсеткіштеріне қарамастан, кокстың түзілуінен және металдардың бірігуінен туындаған катализаторды залалсыздандыру әлі де болса шешімі табылмаған күрделі мәселе болып табылады, себебі никель катализаторларында көміртектің түзілуі үрдістің жүруіне сезімтал болып келеді. Сондықтан катализатордағы кристаллиттердің мөлшерін азайту немесе тасымалдағышпен әрекеттесуді арттыру үшін модификациялаушы қоспалар жиі қолданылады. Оларға сілтілік және сирек кездесетін элементтердің оксидтерін қолданады.

1.2.3 Метанның көмірқышқылды конверсиясы

Қазіргі уақытта метанның көмірқышқылды конверсиясы жылу мен электр энергиясын, сондай-ақ химиялық өнімдерді өндірудегі келешегі бар технологиялардың бірі болып табылады. Метанның көмірқышқылды конверсиясының нәтижесінде бірден екі парниктік газ – метан мен көміртегі диоксиді пайдаланылатыны белгілі, бұл өз кезегінде қоршаған ортаны қорғау мәселелерін шешуге үлкен мүмкіндік береді [30]. Аталған реакцияда қолданылатын биогазды жаңартылған шикізаттың модельі ретінде қарастырып, оны риформингілеу арқылы зерттеуге болады.

Биогаз - бұл биомассаның анаэробты ашуынан, ауылшаруашылық қалдықтарынан, қатты тұрмыстық және ағынды сулардың қалдықтарынан түзілетін жаңартылатын энергия көзі болып табылады. Негізінен биогаздың құрамы басты екі компоненттен: шамамен 50 - 60% метаннан және 40 - 50% аралығынды көміртегі диоксидінен және қосымша аз мөлшерде H2, O2, N2, H2O, H2S, силоксандар, хлоридтер және ұшқыш органикалық қосылыстардан тұрады. Биогаздың ішкі жану қозғалтқыштары мен газ турбиналарында тікелей қолданылуына байланысты туындайтын негізгі мәселелерге түзілетін шығарындылардың уыттылығы мен тиімділігінің төмен болуы жатады, ал риформингілеу арқылы синтез-газды алу келешегі бар балама отын көзін алудың бір жолы болып табылады [31,32]:

СН4 + СО2 = 2СО + 2Н2


∆Hо298 = + 247 кДж/моль[image: image4.png]0JIb
= 4206 k/lx /M
AHgg = +






(4)

Метанның көмірқышқылды конверсиясы жеткілікті түрде толық зерттелмегендіктен өнеркәсіпке әлі енгізілмеген. Бұл реакция эндотермиялық болып табылады және реакцияның жүруі барысында көміртектің тез түзілуімен қата катализаторлардың белсенділігінің ақырындап төмендеуіне әкеледі. Алайда, метанның көмірқышқылды конверсиясының нәтижесінде өнім ретінде түзілген СО мен Н2-нің төмен қатынасынан құралған синтез газы түзіледі, сондықтан бұл реакция Фишер-Тропш синтезі үшін өте қолайлы және сонымен қатар, одан әрі диметил эфирін алу үшін оңтайлы болып келеді[33]. Өнеркәсіпке метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісін енгізу үшін тұрақтылығы жоғары және селективті катализаторларды синтездеу қажет [34].

МКК үрдісі барысында туындайтын негізгі мәселелерге кокстың түзілуімен байланысты келесі қосымша реакциялар да жүреді [35]: 

- Будуар реакциясы: 2СО ↔ СО2 + С + 172 кДж/моль;


       (5)

- метанның крекингіленуі: СН4 ↔ С + 2Н2 – 75 кДж/моль;
                 (6)

- СО тотықсыздануы: СО + Н2 ↔ С + Н2О + 132 кДж/моль.

       (7)

Метанның крекингілену реакциясында никель катализаторларының қатысында көміртектің түзілуінің негізгі себебіне реакцияның жоғары температурада жүруінен деп есептеледі [36,37]. Метанның крекингіленуі эндотермиялық реакция болып табылады және жоғары температураны қажет етеді, ал Будуар реакциясы төмен температурада жүреді. Сондықтан катализатордың CO2 хемосорбциялану қабілетін арттыру және Будуар реакциясының көмегімен көміртектің түзілуін азайту үшін никель негізіндегі катализаторды синтездеуде Льюис бойынша күшті негіздік қасиеті бар тасымалдағыштарды қолдану ұсынылады [38].

Көп жағдайда МКК үрдісіндегі тиімділігі жоғары катализаторларының құрамына белсенділігі жоғары компонент ретінде платина тобындағы металдар немесе Со, Ni, Fe элементтері енгізілген катализаторлар қолданылады [39]. Сондықтан, МКК-да қолданылатын белсенділігі жоғары және тұрақты катализаторды синтездеу өте маңызды. МКК реакциясы үшін қолданылатын катализатор келесі сипаттамаларға ие болуы керек: бөлшектердің салыстырмалы түрде кіші көлемінде жоғары белсенділікті көрсетуі керек; тасымалдағышпен металл оңай өзара әрекеттесуі керек және кокстың түзілуіне белгілі бір мөлшерде кедергі келтіріп, қайта тотықсыздандырылғанда қалпына келтірілуі керек деп тұжырымдады [40] жұмыстың авторлары. Осындай белсенді металдардың, тасымалдағыштардың және промоторлардың өзара әрекеттесуіне негізделген катализдік қасиеттерді дамыту үшін көптеген зерттеулер жүргізілген. Сондықтан МКК үрдісі үшін белсенділігі мен селективтілігі жоғары катализаторларды синтезду өте өзекті міндеттердің бірі болып табылады.

1.3. Метанды өңдеуде қолданылатын катализаторлар

Катализдік үрдістерде табиғи газдан құнды химиялық өнімдерді алу үшін әртүрлі әдістермен дайындалған катализаторлар қолданылады. Сонымен қатар, МПТ мен МКК үрдістеріне арналған катализаторларды дайындауда құрамына енетін элементтерді негізінен екі түрге бөлуге болады: біріншісі - асыл металдарға негізделген катализаторлар, ал екіншісі - құрамында асыл металдары жоқ оксидті катализаторлар. Асыл металдарға негізделген катализаторлардың катализдік белсенділігі мен тұрақтылығы жоғары болады. Дегенмен, олардың бағасы өте қымбат болғандықтан, көптеген өндіріске қажет катализаторларды жасауда қол жетімді емес. Осыған қарамастан, экономикалық тиімділікті қамтамасыз ету үшін өте аз көлемде асыл металдарды қолдану МПТ мен МКК үрдістерінде белсенді металдар ретінде кеңінен қолданылады [41].

Асыл металдардың ішінде Pt, Rh және Ru сияқты элементтер өзінің реакциялық қабілетінің жоғары болуымен және кокстелуге төзімділігінің арқасында МКК үрдісі үшін катализаторлар жасауда қолданылады. Құрамында асыл металдары жоқ бірқатар катализаторлардың түрлері асыл металдардың белсенділігімен салыстырғанда жоғары белсенділікті көрсететіні зерттелген. Бірақ олар кокстың түзілуіне төзімділігі төмен болғандықтан, катализаторлардың дезактивациялануына әкеледі [42].

Биогаздан метанол мен Фишер-Тропш синтезіне қолайлы синтез-газын алу үшін құрғақ риформингілеу және аралас булы/құрғақ риформингілеу арқылы Rh промотерленген Ni негізіндегі катализаторлар [43] жұмыста синтезделді. Дайындалған Ni-Mg-Al катализаторларында зерттеу 700-800°C температура аралығында жүргізілді. Температураның жоғарылауымен (800°C кезінде жүргізілген сынақтың мәнінде реакция тепе-теңдікке жақын мәнге жетті) қатар метанның конверсиясы да өсті. Катализаторларды 0,5% масс. Rh-мен промоутерлеу кезінде ең жоғарғы нәтижелер алынды.

Метанды риформингілеу үрдісі арқылы синтез-газды алуда қолданылатын катализаторларды дайындаудың бірнеше әдістері белгілі. Катализаторларды дайындаудың ең көп қолданылатын әдістеріне тұндыру [44], сіңдіру [45], золь-гель синтезі [46], ӨЖС әдісі, соның ішінде құрылымды блоктық катализаторларға белсенді элементтерді сіңдіру әдістерін [47,48] жатқызуға болады.

Ouaguenouni әріптестерімен бірге [49] метанның парциалды тотығу реакциясында золь-гель және тұндыру әдістерімен дайындалған никель-марганецті оксидтерінен жасалынған катализаторлардың катализдік белсенділігін зерттеген болатын. Шпинельдердің пайда болуы катализаторларды дайындау барысындағы температураның қыздырылуына байланысты екендігі және МПТ реакциясында NiMn2O4 шпинелі белсенділік көрсететіні анықталды. Шпинельдің пайда болуы катализаторды 900°C температурада қыздыру нәтижесінде пайда болады, сонымен бірге CH4 конверсиясының жоғары мәніне қол жеткізілді, бұл Ni-дің біркелкі дисперсиялануының нәтижесінде түзілген. Метанның тотығуындағы никель-марганец ильменитінің катализдік белсенділігін ильмениттің құрылымындағы марганец иондары Mn4+ күйінде тұрақтанғандығымен түсіндіруге болады.

Метанның парциалды тотығу үрдісінде синтез-газын алу үшін қолданылған катализаторлар бинарлы ZrO2-Al2O3 оксидтеріне Ni, Co және Ni-Co металдарын енгізу арқылы золь-гель әдісімен дайындалды. Үлгілер 700°C және 800°C температурада, бастапқы газдардың қатынасы CH4 : O2 = 2 жағдайында зерттелді. Көлемдік жылдамдық 6000 мл/(сағ г кат) тұрақты деңгейде болды, ал газданрды берудің жалпы жылдамдығы 15 мл/мин деңгейінде сақталды. Со негізіндегі катализатор 800°C температурада қыздырылған жағдайда 24 сағат аралығында жоғары тұрақтылықты көрсетті. Жалпы, барлық катализаторлар метан конверсиясының жоғары болуын және 700°C кезінде H2 (~ 98%) жоғары селективтілігін көрсетті [50].

Мезокеуекті CoxM3-xAlOy (M = Ni, Mn) катализаторларының сериясы қос гидроксиді бар қабатты прекурсорларды кальцийлендіру нәтижесінде микротолқынды әдіспен дайындалды. Катализаторлар метанның катализдік жануы үрдісінде жоғары белсенділік көрсетті. Металл тұзын (Ni және Mn) дайындау әдістерін өзгерту катализатордың құрылымдық қасиеттері мен қалпына келуін, сондай-ақ метанды катализдік жағу кезіндегі каталитикалық сипаттамаларды басқару мақсатында жүргізілді. Реакцияның жүру шарттары келесі түрде болды: атмосфералық қысым жағдайында Ar ағынында 10% көл. CH4 және 25% көл.O2, W = 24000 мл∙г-1 сағ - 1 көлемдік жылдамдық та, Т = 300-670 oC аралығында жүрді. Ni және Mn элементтерімен промотирлеу оксидті бөлшектердің жақсы өзара дисперсиялануына байланысты Mn-Co және Ni-Co синергетикалық әрекеттесуіне әкелетіні көрсетілген. Дайындалған Co2Ni1AlOy катализаторы метан конверсиясының 473оС температурада жоғары 90% - ға жететіні анықталды [51].

Жалпы алғанда, катализаторларды дайындау әдісі белсенді фазалар мен қолданылатын тасымалдағыш материалдарының арасындағы дисперсияға, қайта қалпына келу дәрежесіне және өзара әрекеттесуіне сонымен қатар, олардың катализдік сипаттамаларына да қосымша әсер етеді [52].

1.3.1 Сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторлар
Өнеркәсіптік көлемде қолдану саласы кең болғандықтан, ылғалдың сыйымдылығы бойынша сіңдіру әдісімен катализаторларды дайындау ең қолайлы әдістердің бірі болып табылады. Метанның катализдік риформингілеу реакциясында катализаторлар дайындау үшін Al2O3, TiO2, ZrO2, MgAl2O4, MgO және SiO2 тасымалдағыштар ретінде кеңінен қолданылады [53,54].
Метанның көмірқышқылды конверсиясында кобальт катализаторының катализдік сипаттамаларына әртүрлі тасымалдағыштардың (Al2O3, CeO2, MgAl2O4, SiO2 және ZrO2) әсері [55] жұмыста кеңінен зерттелген. Үлгілер тұндыру әдісімен дайындалған. МКК үрдісі атмосфералық қысым жағдайында ағынды кварц реакторында T = 850°C, W = 60000 см3 /г кат сағ кезінде 0,05 г катализаторды және CH4/CO2/N2 арақатынасы 40/40/20% көлемінде зерттеу жүргізілді. Зерттеу жүргізілген үлгілердің арасында Co-Al/MgAl2O4 катализаторының ең белсенді екендігі анықталды және 100 сағаттың аралығында метанның конверсиясы 87,7%, ал СО2 конверсиясы 93,8 % көрсетті. Термиялық гравиметриялық талдау нәтижесінде анықталған көміртектің мөлшері 5,9% (0,029 мг көміртек/сағ) құрады. Осылайша, риформингілену реакциясында Co-Al/MgAl2O4 катализаторының тұрақтылығының жоғары болуы және көміртектің төмен мөлшерде түзілуі катализатордың өндірісте қолданылу жағдайында келешегі бар екенін көрсетеді.

Синтез-газды тиімді өндіру үшін риформингілеуде катализатордың атқаратын рөлі өте маңызды. МПТ реакциясында Rh, Ru, Pd, Pt және Ir сияқты асыл металдардан қатысында жасалынған катализаторлар белсенділік көрсететіні [56-58] жұмыстарда келтірілген. Бұған дейін Rh ең белсенді және тұрақты катализатор екендігі айтылған болатын. Дегенмен, асыл металдарға негізделген катализаторлардың қымбат болуына байланысты өнеркәсіптік тұрғыдан арзан болатын балама катализаторларды жасау ұсынылған болатын. Атап айтқанда, метанның парциалды тотығуы үрдісінде жоғары белсенділік көрсетуінен және құнының айтарлықтай төмен болуының салдарынан алюминий оксидіне енгізілген Ni металы кеңінен зерттелді [59,60]. Алайда никельден жасалынған катализатордың басты кемшілігіне ұзақ уақыт бойы қолдану барысында көмірдің түзілуіне бейімділігі мен никельдің бірігуінің жоғары болатындығы жатады. Қысқа уақыттың ішінде жоғары белсенділікке жету үшін реакцияның температурасы 750°C-тан асуы, яғни жоғары температурада термиялық тұрақтылық көрсететін катализаторлар қажет. Тасымалдағышқа никельдің әртүрлі мөлшері енгізілген үлгілер дайындалды. Жүргізілген зерттеу нәтижелерінің қорытындысы бойынша 2 фазадан тұратын катализаторлар: никель оксиді және никель алюминаты түзілетіні анықталды.

Метанның парциалды тотығуы реакциясында алюминий оксидіне және никель алюминатына Ni (11 және 14 мас. %) элементін сіңдіру арқылы катализаторлар дайындалып, белсенділігі зерттелді. Бұл катализаторлар селективтілігі жоғыры болып келетін атап айтқанда, Pt / Al2O3 және Rh / Al2O3 негізделген асыл металдарға балама катализаторлар ретінде зерттелген болатын [61].

Метанның парциалды тотығу үрдісінде никель катализаторлары мен асыл металдарға негізделген үлгілер (Pt, Ru, Rh) жоғары белсенділік көрсетті [62]. Атап айтқанда, асыл металдарға негізделген жоғарыда аталған катализаторлар салыстырмалы түрде жоғары белсенділікті, тұрақтылықты және кокстеуге төзімділікті көрсетеді. Бұл металдарды басқа металдармен салыстырғанда құны жоғары болады және қол жетімділігі қиын болғандықтан олардың өнеркәсіптік деңгейде қолданылуын шектейді. Соған байланысты Ni негізіндегі жасалынған катализаторлардың белсенділігінің жоғары болуы, бағасының қол жетімділігінің арқасында өнеркәсіпте қолдану үшін қолдануға болатын балама ретінде қолдануға мүмкіндік береді. МКК реакциясы үшін Ni / Al2O3 катализаторлары жарамды болып табылды. Wang пен Lu метанның құрғақ риформингілеуі үрдісінде қолданылатын Ni негізіндегі катализаторлардың катализдік белсенділігіне кремний, титан, магнезия, цирконий, лантан, церий, саз және цеолит негізіндегі бірқатар оксидті тасымалдағыштардың әсерін зерттеді. Авторлар өз жұмыстарында [63] алюминий оксиді негізіндегі дайындалған Ni/Al2O3 катализаторы ең жоғары катализдік белсенділікке ие болғанын анықтаған болатын.

Метанның парциалды тотығуы реакциясын зерттеу үшін Ni-Mg-Al негізіндегі катализаторлар тұндыру, золь-гель және сіңдіру әдістерімен синтезделіп, 700°C температурада 4 сағат бойы кептірілді. Ал реакцияның жүруі барысындағы температура 500 - 800°C аралығында болды. Зерттеу жүргізу барысында синтезделген 10% Ni/MgAl2O4 катализаторы Т=800°C кезінде метаннан синтез-газ (CO және H2) алу барысында парциалды тотығу реакциясында 95% метанның конверсиясымен ең жоғарғы белсенділік пен тұрақтылықты көрсетті. Кинетикалық модель метанның тотығуы метан мен су газының (water gas shift (WGS)) булы риформингіленуі реакциясының нәтижесінде оттегі қолдана отырып жүргізілетінін және жұқа беттік катализдік қабатта CO мен H2 түзілетінін көрсетті [64].

Бастапқы материал ретінде CO2-ні пайдаланатын өнеркәсіптік үрдістер өте аз себебі, қолданылатын СО2 газының термодинамикалық өте тұрақты молекула екендігімен байланысты [65]. Атап айтқанда, синтез газын өндіруге арналған CO2 мен CH4 газдарының қатысуымен жүретін бұл реакцияда бірқатар мәселелер туындайды. Біріншіден, реакцияның ұзақ уақыт жүруі барысында никель элементі қақталып, тасымалдағыштың бетіндегі көлемі өзгеріп, диффузиялануына байланысты кокстың түзілуіне ұшырайды [66,67]. Сонымен қатар, кокстың көп мөлшерде түзілуіне қосымша жүретін Будуар мен метанның крекингілену реакциялары да әсер етеді [68,69]. Бұл металдың беткі қабатының көлемінің төмендеуіне, реакторлардағы газ ағынының өзгеруіне немесе бітелуіне және катализатор бөлшектерінің бұзылуы сияқты зиянды салдарға әкеледі. Екіншіден, метанның құрғақ риформингілеу үрдісін әдетте, термодинамикалық түрде су газының кері реакциясын (RWGS) [70, 71] және кокстелуді шектеу үшін, реакцияны 800 - 1000°C температурада жүргізеді. Алайда, жоғары температураны қолдану катализатордың қақталуын және дезактивациялануын күшейтеді.

Hou Z. әріптестерімен бірге катализаторлардың белсенділігі мен кокстың түзілуіне төзімділігін салыстыру үшін сіңдіру әдісімен Ru, Rh, Pt, Pd, Ir, Ni және Co негізінде катализаторларды дайындады. Ni және Co МКК реакциясында жоғары белсенділік көрсеткені анықталды, ал бұл металдардың қатысуымен дайындалған катализаторлардыа көмірдің түзілу қабілеті асыл металдарға қарағанда төмен болғаны анықталды [72]. Осылайша, осы аталған мәселелерді шешу үшін негізгі металдарды түрлендіру қажет деген қорытындыға келген. 

Кейбір монометаллды катализаторлардың жақсы өнімділік көрсететіне қарамастан, қазіргі уақытта аралас және құрылымдалған катализаторлардың сипатталуына байланысты көптеген зерттеулер жүргізілуде. Min әріптестерімен МКК үрдісінде құрамындағы Mg/Al әр түрлі қатынасында золь-гель әдісімен дайындалған Ni-MgO-Al2O3 катализаторларын зерттеді. Дайындалған катализаторлардың катализдік белсенділігі бекітілген катализатор қабаты бар реактордағы 800°C-та, атмосфералық қысымда жүргізілген. Риформинг реакциясы көлемдік (GHSV = 36 000 мл/сағ) жылдамдықта, бастапқы реакциялық қоспаның СН4 : СО2 : N2 = 1 : 1 : 1 қатынасында жүзеге асырылды ал, нәтижесінде алынған метанның конверсиясы 90,5% құрады. Зерттелінген Ni-MgO-Al2О3 катализаторының катализдік сипаттамалары бір компонентті үлгілермен салыстырғанда белсенділігі мен тұрақтылығы бойынша айтарлықтай жақсарғаны анықталды [73].

Құрамындағы металлдың мөлшерін өзгерту арқылы ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру әдісімен Ni/MgAl2O4 негізіндегі катализаторлар синтезделді. Синтезделген катализаторлардың катализдік белсенділігі кварцты реакторда 750°C температурада және атмосфералық қысымда зерттелді. Қолданылған бастапқы реагенттер СН4 : СО2 : N2 = 1 : 1 : 3 молярлық қатынасында, W = 60000 мл•г-1сағ-1 көлемдік жылдамдықта жүргізілді. Осы жүргізілген зерттеу жұмыстарының нәтижесінде никель негізіндегі (5 мас.% Ni) катализаторлардың МКК үшін оңтайлы екені анықталды. Сонымен қатар, дайындалған құрамы әртүрлі үлгілердің арасында 1,5% Ce - 5% Ni/MgAl2O4 катализаторы метанның құрғақ риформингісі үрдісінде ең жоғары белсенділікті көрсетті. Аталған катализаторда метанның конверсиясы 92,0%-ға, ал СО2 - 95,8%-ға, ал түзілген сутегінің шығымы - 87,5%-ға, Н2/СО = 0,93-ке жетті. Сонымен қатар, Ce және La элементтерін промоутерлер ретінде пайдаланған кезде, Сe элементі қосылған катализаторлар МКК үшін анағұрлым қолайлы екендігі анықталды. Бұл МКК реакциясының жүруі үшін маңызды болып келетін CeO2 қосылысының тотығу-тотықсыздану қасиеттерінің нәтижесінде қосымша оттегінің түзілуімен байланысты болуы мүмкін. [74].

МКК реакциясын зерттеу барысында көптеген катализаторлар дайындалған. Жүргізілген зерттеу жұмыстарының көпшілігінде құрамында 10%. мас. дейін никельі бар катализаторлар қолданылған. Метанның риформингіленуі CO2 көмегімен 20 мг катализаторды кварц реакторында бастапқы реакциялық қоспасының ағымдық жылдамдығы қатынасы 30 мл/мин, CH4 : CO2 = 1 : 1 қатынасы жағдайында, 750°C-та және атмосфералық қысымда жүргізілген. Жүргізілген зерттеу нәтижелері 750°C және бастапқы газдардың CH4 : CO2 = 1 : 1 стехиометриялық қатынасында Ni/MgAl2O4 катализаторының Ni/Al2O3 және Ni/MgO-Al2O3-пен салыстырғанда жоғары белсенділік пен тұрақтылық көрсететіні анықталған. Жүргізілген физика-химиялық зерттеу әдістерінің нәтижесінде алынған мәліметтерге сүйене отырып, MgAl2O4 шпинелінің синтезделген Ni/MgO-Al2O3 катализаторының құрамын фазалық түрлендіру арқылы белсенділігі жоғары NiAl2O4 шпинельінің фазаларын қалыптастыруға және Ni-дің ұсақ кристаллиттерінің тұрақтандырғыш қабілеттілігіне әсер ете отырып, катализаторлардың тұрақтылығына жақсы ықпал ететіні анықталынған. Дайындалған 15% Ni/MgAl2O4 катализаторы метанның (85,3%) және CO2 (96,2%) ең жоғары конверсиясын көрсетті. MgAl2O4  шпинельінің тұрақтылығының жоғары және қышқылдылығының төмен болуы Al2O3-мен салыстырғанда Ni мен MgAl2O4 арасындағы өзара жақсы әрекеттесудің нәтижесінде кокстың түзілуіне және тұрақтылығының жоғары болуына әсер етуі мүмкін, себебі MgAl2O4 шпинельі дисперстілігі жоғары Ni-дің белсенді формаларын құра алады [75].

Метанның, этанның және пропанның парциалды тотығуы жоғары беттік ауданы бар мезокеуекті нанокристалды Ni/Al2O3 катализаторларында әр түрлі жағдайда зерттелді. Катализаторлар құрамындағы никельдің әртүрлі мөлшерінде сіңдіру әдісі арқылы дайындалды. Атмосфералық қысым кезінде МПТ реакциясы үшін катализдік белсенділікті сынау катализатордың жылжымайтын қабаты бар құбырлы кварц реакторында жүргізілді. Метанның ең жоғары конверсиясы (85,46%) 5% Ni/Al2O3 катализаторында (реакцияның жүру шарттары: СН4 : О2 = 2 : 1, W = 90 л/г·сағ, Т= 500 – 900оС) байқалды. Бұл катализатордың тұрақтылығы 48 сағаттың ішінде катализатордың белсенділігін ешқандай төмендетпестен жоғары тұрақтылық көрсетті [76].

МКК реакциясын зерттеу үшін ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру әдісімен синтезделген Ni/MgO-Al2O3 катализаторының сериясы жылжымайтын катализатор қабаты бар үздіксіз жұмыс істейтін тот баспайтын болаттан жасалған құбырлы реакторда зерттелді. МКК жағдайында катализдік зерттеулер CH4 және CO2 (тазалығы 99,5%) қолдана отырып, 4 сағат ішінде CH4 : CO2 = 1 : 1 молярлық арақатынасында, W= 7,5, 15 және 30 л/г•сағ және Т = 650, 700 және 750оС жүргізілді. 5%Ni/MgO-Al2O3 катализаторы MgAl2O4 түзілуіне байланысты синтез газындағы кокстың төмен түзілуімен және жоғары H2 : CO молярлық қатынасымен жоғары нәтиже көрсетті, бұл тасымалдағыштағы Ni-дің диспергирленуін жақсартады және кокстелуден туындаған катализатордың дезактивациялануын азайтады [77].

Синтез газ алу үшін метанның көмірқышқылды конверсиясынан және парциалды тотығуынан тұратын риформингтің бірлескен реакциясы үшін [78] жұмыста мезокеуекті Ni – Mg - Al және Ni - Al катализаторлары синтезделді. Реакцияның жүру шарттары: CH4 : CO2 : O2 = 1 : 1 : 0.3, P = 1 бар, GHSV = 120 л/г•сағ. Зерттеу нәтижелері бастапқы реагенттердің молярлық қатынасы CH4 : CO2 : O2 = 1 : 1: 0,5 болғанда метанның конверсиясы 100% - ға дейін айнлғанын анықтады. Біріктірілген МКК-MПТ реакциясының жүруі барысында катализаторлар 30 сағат бойы тұрақтылығын өзгертпегендігі анықталды. Алайда, O2 қатысынсыз МКК реакциясын жүргізгенде аздап дезактивацияланудың болғаны байқалды. Жүргізілген СЭМ-нің талдау нәтижелері магниймен модифицирленген Ni – Mg – Al катализаторларының біріккен МКК-МПТ реакциясында көмірдің түзілуін тежеуге қабілеттілігінің жоғары екендігін көрсетті.

1.3.2 Ерітіндіде жану әдісімен синтезделген катализаторлар 
Өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез (ӨЖС) немесе жану әдісі әр түрлі композиттерді, керамикалық заттарды, интерметаллидтерді, ұнтақ түріндегі заттарды қоса алғандағы алдыңғы қатарлы озық материалдардың кең спектрін синтездеуде қолданылатын тартымды әдістердің бірі болып табылады. Бұл әдіс нәтижесінде қажет етілген микроқұрылымды қатты материалдарды синтездеуге негізделген өзінің ерекшелігімен және гетерогенді ортада жарқырайтын толқындар түрінде жүретін өздігінен жанатын экзотермиялық реакциялардың әсерінен болады. Алғаш рет бұл әдісті 1967 жылы кеңес одағының ғалымы академик А. Г. Мержановтың басшылығымен ашылған болатын [79]. ӨЖС – бұл бастапқы белгілі бір микроқұрылымдық қасиеттерді бар материалдарды негізге ала отырып, синтездеуде үрдісті басқаруға болатын, ұйымдастырылған толқынды түрде жүретін процесс. Бұл әдіс отқа төзімді және қатты материалдарды алуда ұнтақталған металлургия саласында қолданылатын дәстүрлі тәсілдерімен салыстырғанда, жану синтезі қысқа өңдеу уақытымен, қуатты аз мөлшерде тұтынуымен және шығынының төмен болуымен байланысты артықшылықтары бар және материалдарды синтездеудің тиімді әдісі болып табылады [80]. Жоғарыда аталған үрдісттердің негізіндегі артықшылықтарынан басқа, тағы жану синтезіне негізделген екі гибридті үрдісті айта кету керек. Олардың бірі-30 жыл бойы өнеркәсіпте керамикалық жабыны бар болат құбырларды өндіру үшін пайдаланылатын центрифугалық термитті үрдіс [81]. Ал, екіншісі – жану кезіндегі әр түрлі материалдарды алу үшін термиттік дәнекерлеуді [82] жүргізу және әр текті материалдарды жану барысында біріктіру [83].

Алғаш рет 1988 жылы үнді ғалымдары J.J. Kingsley мен K.C. Patil өздігінен таралатын жоғары температуралық синтез әдісінің түрленген жаңа түрі болып табылатын әдісті ұсынып, оны ерітіндіде жану синтезі (ЕЖС) деп атады[84]. Ағылшын дереккөздерінде бұл үрдіс solution combustion synthesis (SCS) деп аталады. Үнді ғалымдары стехиометриялық қатынаста алюминий нитратының гидраты Al(NO3)3·9H2O (тотықтырғыш ретінде) мен карбамидті CH4N2O (органикалық отын ретінде) араластырып, судың ең аз мөлшерінде ерітіп, пайда болған біртекті ерітіндіні жандырғанда жоғары дисперсті алюминий оксиді мен оған ұқсас болып оксидті жүйелердің түзілгенін байқаған. Алынған ерітіндіні алдын ала шамамен 500°C температурада қыздырылған муфель пешіне орналастырған, аз уақытта ерітінді өздігінен тұтанып, жалынның температурасы 1600°C дейін көтерілген. Нәтижесінде газ тәрізді өнімдердің көп мөлшері бөлінген және Al2O3-нің нанокристалды көбік түріндегі қатты қалдығы түзілген. Үрдістің жүру ұзақтығы шамамен 5 минутты құраған, оның ішінде жалынның жану уақыты 2 минутты құрады. Алынған қатты өнімдер физика-химиялық әдістермен зерттелді. Рентгенофазалық талдауды (РФТ) қолдана отырып төменгі температурада жіңішкедисперсті α-Al2O3, β-Al2O3 қосылыстары түзілетінін анықтаған. Карбамид пен металл нитраттарының тиісті қоспаларын жағудың нәтижесінде мысалы, MgAl2O4, CaAl2O4, LaAlO3, Y3Al5O12 секілді алюминийдің шпинельдері синтезделген.
Ерітіндіде жану синтезі әдісі әр түрлі бейорганикалық композиттік материалдар мен наноұнтақтарды алатын жаңа әдіс болып табылады [85]. Алынған металлдардың наноөлшемді ұнтақтары газ датчиктерін жасауда [86-89], әртүрлі технологиялық үрдістер үшін қолданылатын катализаторлар ретінде [90,91], электроника саласында [92], энергия генераторлары мен жинақтағыштар жасауда [93-94] кеңінен және жиі қолданылатын материалдардың бірі болып табылады.

Ерітінділердің қатысындағы жануды зерттеу саласындағы зерттеулердің жай-күйі туралы ақпарат [95, 96] еңбектерінде толығырақ мәліметтер берілген, оның ішінде нанокристалды оксидтерді алу және катализаторларды дайындау туралы да ақпараттар қамтылған. Никель нитратының тотықтырғыш ретінде, ал глициннің немесе гексаметилентетраминнің отын ретінде қолданылған жүйелердегі SCS реакцияларының термодинамикасы мен кинетикасы туралы жүйелі зерттеулер [97] жұмыста ұсынылған. Орнатылған әсері отынның қатынасы тотықтырғыш саны оттегі ауада және суда адиабатические жану температурасын және тепе-теңдік құрамдары өнім. Отынның тотықтырғышқа қатынасының артуына байланысты активтендіру энергиясының төмендеуі жылдамдықты шектеу сатыларының жеке Реактивтердің эндотермиялық ыдырауынан реактивтер арасында пайда болатын координациялық қосылыстардың экзотермиялық ыдырауына дейін өзгеруіне байланысты болуы мүмкін. Зерттеу барысында отынның тотықтырғышқа қатынасы ауадағы және судағы оттегінің мөлшеріне, жанудың адиабатиялық температурасына және өнімдердің құрамының арасындағы тепе-теңдікке әсер ететіндігі анықталды. Отын мен тотықтырғыштың арасындағы қатынастың артуына байланысты активтендіру энергиясының төмендеуі жылдамдықты шектеу сатыларының өзгеруі жеке реактивтердің эндотермиялық ыдырауынан реактивтердің арасында пайда болатын координациялық қосылыстардың экзотермиялық ыдырауына байланысты болуы мүмкін.

Ерітіндіде жану әдісін қолдана отырып, наноөлшемді материалдарды көлемдік немесе жұқа қабатты түрінде тез алуға болады. Материалдардың микроқұрылымы реакция басталғанға дейінгі қолданылған еріткіштің сипаттамаларына да байланысты болады. Көп жағдайда өнімдер изотропты сфералық тәрізді, көп қырлы немесе тұрақты емес пішінді наноөлшемді кристалды өлшемі 10 - 100 нм болатын бөлшектерден тұрады [98]. оксидті және субмикрометриялық немесе наноөлшемді ұнтақтардың қоспаларының салыстырмалы түрде беттік көлемі жоғары болып келетін және өндіру құнының төмендігінен, ерітіндіде жану синтезінің әдісін қолдану тиімді екенін ескерген жөн. Беттік ауданының көлемі жоғары болғандықтан, алынған ұнтақтарды гетерогенді катализде катализатор ретінде қолдану ғалымдардың үлкен қызығушылығын тудыруда [99,100].

Бұл әдіс нанокристалды және тазалығы жоғары қатты наноматериалдарды алу үшін органикалық отын мен тұздарды араластырып, дайын болған қоспаның негізінде жасалынған сулы ерітіндінің өздігінен таралатын үрдісі арқылы жүретін экзотермиялық, тотығу-тотықсыздану реакцияларының нәтижесінде пайда болады [101]. ӨЖС әдісімен синтезделген нанокристалданған оксидті өнімдерінің материалдарына қарағанда ерітіндіде жану синтезінен алынған қатты фазаның тазалығының жоғарылығымен және ұнтақ түрінде алынған өнімдерінің өлшемінің бірдей болатындығымен сипатталады [102]. Ерітіндіде жану синтезі (ЕЖС) әдісінің ашылуы көптеген ғылым саласындағы зерттеуші топтардың қызығушылығын танытты және жүргізілген зерттеу жұмыстары технологиялық маңызды материалдарды, негізінен жақсартылған қасиеттері бар оксидтерді алуға болатындығын анықтады. Негізінен көптеген қарапайым және күрделі қосылыстарды алудың келесідей кең таралған әдістері бар мысалы, оттексіз керамика, оксидтер, халькогенидтер, металдар, қорытпалар және наноөлшемді ұнтақтар, кеуекті бұйымдар, жұқа пленкалар және т. б. [103]. түріндегі композитті материалдарды жатқызуға болады. Ерітіндіде жану синтезі әдісінде реакцияға түсуге қабілетті сулы ерітінділер пайдаланылады және бастапқы заттардың өлшемі молекулалық деңгейде араластырылады. Материалдарды синтездеуде әртүрлі органикалық отындар мен тотықтырғыштарды, тотықтырғыш/органикалық отынның арақатынасы мен қыздыру жағдайларын өзгерту және синтездеу үрдісінің әртүрлі тәсілдермен үйлесуі бұл үрдістің әмбебаптылығын көрсетеді [104].

Наноөлшемді оксидті материалдарды алу үшін органикалық отын ретінде карбамид (CH4N2O), глицин (C2H5NO2), лимон қышқылы (C6H8O7), аминобензой қышқылы (C7H7NO2), карбогидрозит (CH6N4O), сахароза (C12H22O11), глюкоза (C6H12O6), гексаметилентетрамин (C6H12N4) және басқа да отын түрлері қолданылады [105, 106]. Пайдаланылатын органикалық отынның түрі үрдістің жүруі барысындағы температураға, ерітіндінің біркелкі болуына, түзілген қатты ЕЖС өнімнің кристаллиттерінің мөлшері мен формасына да айтарлықтай әсер етеді[107]. Ерітіндіде жану синтезінде түзілетін өнімнің мөлшерін, фазасын, микроқұрылымын, меншікті бетінің ауданын тотықтырғыш пен отынның арасындағы қатынасын, судың мөлшерін, рН мәнін және т.б. параметрлерін өзгерту арқылы реттеуге мүмкін болады. Әдетте, отын ретінде тотықтырғышпен реакцияға түсуге қабілетті және жану үрдісінің жүруіне әсер ететін кез келген органикалық қосылысты қолдануға болады. Жану кезінде отын тотықтырғыштармен газ тәрізді өнімдерге дейін тотығады, ал металл катиондары тотықтырғыштардан оттегін алып, оксидтерге айналады [108]. Соңғы материалдың микроқұрылымы отынның түрі мен мөлшеріне, жанармайдың көмегімен пайда болған гель түріне және отын молекулаларының ыдырау сипаттамаларына байланысты өзгеруі мүмкін [109].

Hadke әріптестерімен бірге глицин немесе карбамидті қолдана отырып ЕЖС әдісінің көмегімен алынған NiO наноұнтақтарын салыстырды. Зерттеу барысында карбамидпен салыстырғанда глициннің метал катиондарымен әрекеттесу қабілетінің өте жоғары екендігін және реакция барысында жанудың неғұрлым қарқынды болатынын, агломераттардың тармақталған құрылымды болуына және жанбай қалған көміртегі қалдығының аз мөлшерінің болуына, сонымен қатар, үлкен мөлшердегі кристалдардың түзілуіне және тығыздалу қабілетінің төмен болуымен ерекшеленетіні анықталған[110].

Ерітіндіде жану синтезінің жалпы реакциясын (бұл реакцияда металл нитраттары тотықтырғыштың, ал отынның рөлін глицин атқарады) келесі реакция теңдеуімен көрсетуге болады:
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мұндағы, М - металл, ν – металлдың валенттілігі, егер φ = 1 болса, отынның толық тотығуы үшін бастапқы қоспа атмосферадағы оттегіні қажет етпейді, егер φ > 1 болса отынның мөлшері көп, ал φ < 1 болғанда жануға қажет оттегінің жетпейтінін, яғни қажет отынның мөлшерінің аз екендігін білдіреді [111].
Отынның тотықтырғышқа қатынасы (О/Т) жану реакциясының тиімділігін және шығарылатын жылудың (жану реакциясының жылуы) мөлшерін анықтайды. Демек, ерітіндіде жану синтезінің үрдісі Т/О қатынасын оңтайландыру арқылы таза фазалы керамикалық ұнтақтарды қалыптастыру үшін маңызды [112]. глицинді отын ретінде пайдалану кезінде О/Т қатынасының алюминий оксиді ұнтақтарының қасиеттеріне әсері туралы мәліметтер [113] жұмыста жазылған. Жүргізілетін тәжірибелік сынақтардың барысында жану реакцияларын термодинамикалық модельдеу нәтижелері көрсеткендей отынның тотықтырғышқа қатынасын жоғарылатқан сайын түзілетін газдар қоспасының мөлшері және жалынның адиабатиялық температурасы да жоғарылайтыны анықталды.

Ерітіндіде жану синтезі әдісі кеуекті керамикалық және металдық материалдарды алу үшін кеңінен қолданылады. Ерітіндіде жану әдісінің үрдісі пешті орташа 350-ден 600оС аралығында қыздыру кезінде жүргізіледі. Бұл әдіспен алынған өнімдер, әдетте, тазалығының жоғары болуымен, кристалдану қабілеті бар наноөлшемді кластерлі материалдарды түзуге қабілеттілігімен сипатталады.

Ерітіндіде жану синтезінің келесідей артықшылықтары бар:

- синтездеу күрделі жабдықты қажет етпейтін қарапайым жағдайларда жүзеге асырылады;

- реагенттер ретінде өте арзан, қарапайым заттарды (мысалы, металл нитраттары) және әртүрлі прекурсорларды қолдануға болады;

- үрдіс экзотермиялық және тез жүреді;

- синтездеудің шарттарын түрлендіре отырып, алынытын өнімдердің формасы мен өлшемін реттеуге болады және аса жоғары таза болады;

- құрамы күрделі материалдарды алуға болады [114];

- бұл әдіс реакциялық қабілеттілігі жоғары және арнайы таңдалған ерекшелігі бар бейорганикалық наноұнтақтардың алуан түрін алу үшін уақыт пен энергияны үнемдеуді қамтамасыз етеді.

Үрдістің механизмін түсіну үшін отынның атқаратын рөлі маңызды. Себебі ерітіндіде жану үрдісінде тотықсыздандырғыш ретінде әртүрлі органикалық отындар қолданылады. Мысалы, карбамид, глицин, аминобензой қышқылы, карбогидразит және т.б. Осы келтірілген барлық отындардың түрлері негізінен екі мақсатта қолданылады:

· C және H-тің негізгі көзі болып табылады, себебі отын жанған кезде CO және H2O түзеді және жылу шығарады;

· ерітіндідегі катиондарды араластыруға ықпал ететін металл иондарымен кешендер түзеді [115].

Үрдісті жүргізу барысында көп жағдайда прекурсорларды еріту үшін қолданылатын судың бастапқы мөлшеріне мән бермейді. Дегенмен, қолданылатын судың мөлшері маңызды параметр болып табылады. Сонымен қатар, термиялық сусыздандыру үрдісі де маңызды кезең екенін атап өтуге болады, себебі артық алынған су ерітіндінің баяу жануына әкеліп соғады, бұл фазаның тазалығын және ұнтақтың сапасын нашарлатады. Ерітіндіде жану синтезінің (SCS) шекті балама көзіне сулы ерітіндіде металл прекурсорлары мен отынның молекулалық деңгейде араласуы жатады [116].

Ерітіндіде жану әдісінде судың мөлшерінің синтезделген материалдардың құрамына, қасиеттеріне әсерін [117] жұмыста авторлар зерттеді. Негізінен, олар ерітіндідегі металл гидраттарының құрылымы мен қасиеттері және олардың ыдырау жағдайлары металл нитраттарының бастапқы концентрациясына (яғни, судың бастапқы мөлшеріне) байланысты екенін байқады. Бұл әдіспен синтездеудің тағы бір артықшылығына сырттай қыздыруға қойылатын талаптардың төмен және қарапайым болуын қамтиды, себебі отын өнімнің түзілуі үшін қажет энергияны қамтамасыз етеді және қолданылатын реагенттердің молекулалық деңгейде суда жақсы еріп біртекті араласуы, синтез барысында жану реакциясының кезінде газдардың үлкен көлемінің бөлінуі, өнімнің меншікті бетінің жоғары болуын қамтамасыз етеді [118].

J. Gilbert өзінің әріптестерімен бірге [119] металл прекурсорларының бастапқы концентрациясын өзгерту салдарынан Cr2O4 пигментінің ұнтағының да (Co, Ni) құрылымдық және морфологиялық қасиеттерінің өзгеруінің тенденциясын айқын байқады. Тәжірибе барысында екіншілік фазаның пайда болуы артып, өнімнің көлемінің өсуі бастапқы концентрацияның жоғары мәндеріне ықпал ететінін анықтады. Жану кезінде реагенттерді біртекті араластыру үшін жиі қолданылатын су - әмбебап еріткіш болып табылады, дегенмен кейбір авторлар судың орнына ацетон мен этил спиртін [120] немесе этиленгликольдың [121] қолданылуын жөн көреді. Себебі SCS кезінде жұқа қабатты тұндыру үшін металдардың прекурсорлары ретінде металлорганикалық қосылыстарды қолдану ең жақсы таңдау болуы мүмкін.

Катализде нанокөлшемді катализаторлар жоғары белсенділік пен селективтілікті көрсететіні белгілі. SCS әдісімен алынған жоғары дисперсті металл бөлшектері құрылымданған тасымалдағыштарды біркелкі қаптайды және көптеген маңызды өнеркәсіптік катализдік үрдістерде шешуші рөл атқарады [122].

S. Specchia әріптестерімен бірге SCS әдісінің көмегімен құрылымданған катализаторларды синтездеу саласындағы соңғы жетістіктерге талдау жасады және бұл әдіспен алынған материалдардың энергетика, қоршаған ортаның ластануына қарсы технологиялар жасау үшін қолданылуын, соның ішінде биогаздың риформингісінде, этанолдың ыдырауында, метанның толық тотығуы арқылы синтез-газ өндірісінде қолданудағы маңызын талдады. Авторлар сонымен қатар SCS-тің кейбір кемшіліктерін атап өтті. Олар жану реакциясы кезінде азот оксиді бар газдардың бөлінуінің маңыздылығын атап өтті және зиянды шығарындылардың мөлшерін азайтуға көмектесетін кейбір мәселелердің шешу жолдарын анықтады [123].
Құрылымдалған катализаторларды SCS әдісімен синтездеу және олардың энергетика мен қоршаған ортаның ластануымен күресу шараларында қолданылуы туралы қысқаша шолу [124] жұмыста берілген. SCS үрдісінің қарапайым жағдайда жүруі, реакция уақытының қысқа болуы және салыстырмалы түрде арзан болуына байланысты катализаторларды дайындау үшін ыңғайлы әдіс болып саналады. Сонымен қатар, құрамы, біртектілігі, морфологиясы және стехиометриясы жоғары кристалды және тазалық дәрежесі жоғары болатын қажетті өнімдерді алу үшін үрдістің жүру шартын реттеуге болады. SCS әдісімен тек наноматериалдар мен наноұнтақтарды ғана емес, сонымен қатар катализдік материалдың жұқа қабатты құрылымданған катализаторларды алуға мүмкіндік болады. Мұндай әдіспен алынған материалдар әр түрлі салада қолданылуы үшін кез келген керамикалық затқа немесе металлдың бетіне оңай отырғызылады.

1.4. Ерітіндіде жану әдісімен синтезделген катализаторларда метанды парциалды тотығуы
Гетерогенді катализде энергияның тиімділігі мен өнімділігін арттыруға мүмкіндік беретін құрылымдалған катализаторларды (мысалы, монолиттер мен көбікті материалдарды) қолдану анағұрлым маңызды технологиялық тәсіл болып табылады. Аталған қасиеттер катализатордың белсенді фазасын азайту кезінде жоғары көлемдік жылдамдықта жұмыс істеуге мүмкіндік беретін риформингілеу реакцияларының катализдік сипаттамаларын арттырады. Осыған байланысты құрылымданған катализаторларды жасауды дамытуға деген ғылыми қызығушылық үнемі артып келеді. SCS әдісін әртүрлі үрдістер үшін құрылымдалған катализаторларды синтездеуде арзан, экологиялық таза материалдарды алуға болатын, энергияны үнемдейтін қауіпсіз өндірістік үрдіс ретінде қарастыруға болады.

Метанның парциалды тотығуы әдісімен сутегін алу үшін Ni/(Ce0.9Ln0.1O1.95) (Ln = Gd, La, Nd және Sm) негізінде катализаторлар жасалды. Бұл катализаторлар ерітіндіде жану әдісімен синтезделген, ал тотықсыздандырғыш ретінде глицинді қолданған. Дайындалған катализаторлардың үлгілері жылжымайтын қабаты бар кварцты реакторға енгізілген. Катализаторлар (40 мг) алдын ала 1 сағат бойы, 700°C-та N2 ағынында үрленді. Содан кейін МПТ үрдісінде бастапқы газдардың қоспасы 40% CH4, 20% O2 және 40% N2 (мольдік %), 36600 мл сағ-1 г-1 көлемдік жылдамдығында және 700оС-та атмосфералық қысымда сынақтар жүргізілді. Құрамы әр түрлі (Ni)0.1/(Ce0.9B0.1O1.95)0.9 (B = Sm, Nd, La және Gd) катализаторлардың метанның конверсиялануы мен сутектің шығымын 700 оС-та 6 сағат аралығында зерттеу кезінде алынған нәтижелер жоғарыда аталған сирек жер элементтерінің белсенділігі келесі қатарларды Gd > Sm > Nb > La құрайтындығын көрсетті. МПТ реакциясында Gd элементімен промотирленген катализаторлар реакцияның бүкіл кезеңінде CH4 ең жоғары конверсиясы мен H2 шығымын көрсетті және олардың мәні термодинамикалық тепе-теңдікке жақындаған [125].

Глицин-нитратты әдісімен Li2O және La2O3 қосылыстарымен промотирленген Ni/γ-Al2O3 катализаторларының сериясы жасалынған. Алдын ала есептелінген нитраттардың массасы ионсыздандырылған суда ерітіліп, содан кейін глицинді араластырған. Қолданылған глицин/металл катиондарының жалпы мөлшерінің молярлық қатынасын 2-ге тең деп алынған. Алынған қоспаны үздіксіз араластыра отырып 250°C-қа дейін қыздырылды, содан кейін 300°C температураға жеткеннен кейін үлгі кептіріліп, жану индукцияланды. Жану барысында температура бірнеше секунд ішінде 1000°C-қа дейін жоғарылаған. Алынған ұнтақ тағыда қосымша ұнтақталып, ауада 5 сағат ішінде 800°C температурада кептірілді. Алынған катализаторлардың белсенділігі (50 мг) жылжымайтын қабаты бар ағынды қондырғыға бекітілген кварцты реакторға үлгіні енгізген атмосфералық қысымда жүргізілді. Реакцияға түсетін бастапқы компоненттердің қатынасы CH4 : O2 : N2 = 2 : 1 : 3 болды, тиісінше жалпы көлемінің жиынтық шығыны 30, 60, 90 және 120 мл мин-1, реакторға автоматтандырылған сандық реттегіштер арқылы берілді. Катализатор метанның парциалды тотығуы үрдісінда сіңдіру әдісімен алынған үлгіге қарағанда жоғары катализдік сипаттамаларды көрсетті. Зерттеу жұмысының нәтижесі температура 850оС кезінде метанның конверсиясы 95,0% - ға жетті, ал CO бойынша селективтілік 99,0% болды [126].

Ерітіндіде жану әдісі бойынша LaNi1-xCoxO3 қосылысының (x = 0,2 және 0,4) сериясы синтезделді. Катализаторларды синтездеу үшін металл нитраттары карбамидтің қатысында 80 мл дистилденген суда ерітілді, араластыра отырып 150°C температурада ыстық пеште қыздырылды, нәтижесінде су буланып, гель пайда болады. Содан кейін гель алдын ала 400°C –қа қыздырылған муфель пешінің ішіне орналастырылған. Муфель пешінде гель ары қарай қысқа мерзімнің ішінде жанып, нәтижесінде көлемді ұнтақ алынған. Синтезделген ұнтақ метанның парциалды тотығуы реакциясында катализатор ретінде қолданылды. Жылжымайтын қабаты бар кварц реакторына 20 мг катализатор тиелді. Зерттеу жұмыстары атмосфералық қысымда ағынды қондырғыда жүргізілді. Бастапқы берілген газдың жалпы көлемі 100 мл мин-1 деңгейінде тұрақты болды, ал реакциядағы газдардың CH4 : O2 = 2 қатынасы болды. Катализатордың белсенділігі 400-ден 800°C-қа дейінгі аралықта жүргізілді. МПТ реакциясы үшін ең қолайлы температура 800°C кезінде негізгі өнімдердің қатынасы H2 : CO = 2 : 1-ге жақын болды [127].

Ерітіндіде жану әдісімен Al2O3, MgO және MgAl2O4 нанокристалды және мезокеуекті материалдары карбамид пен металл нитраттарының көмегімен синтезделіп, металл нитраты мен карбамидтің әр түрлі қатынасының әсері [128] жұмыста зерттелді. Каталитикалық мақсаттарға жарамды деп танылған металл оксидтері метанның каталитикалық парциалды тотығуында сынақтан өткізілді. Тотықтырғыш / отын қатынасының өзгеруі синтезделген материалдардың фазалық құрылымына, кристалдануына және морфологиясына әр түрлі әсер ететіндігі анықталды. Тотықтырғыш / отынның эквиваленттік қатынасы 2-ге тең болғанда, Al2O3 синтезі сияқты γ-Al2O3 түзілген, ал коэффициенттердің төмен мәнінде α-Al2O3 фазасы түзілген. MgO кубтық фазасы Т/О әр арақатынаста алынды, бірақ материалдың шығымдылығының эквиваленттік қатынасы 4-тен төмен болды. Жоғары кристалды MgAl2O4 қосылысы тек отынға мөлшері көп жағдайда алынды. Құрамында 10% (мас.) Ni бар MgAl2O4 және MgO катализаторлар, 800°C және 157500 л кг-1 сағ-1 төмен кезінде жоғары белсенділікті (CH4 конверсиясы > 90%) және мақсатты өнім бойынша жоғары (H2 және CO бойынша> 98%) селективтілікті көрсетті. Төменгі көлемдік жылдамдықта алдыңғы катализаторлармен салыстырғанда 0,5 %Ni/Al2O3 және 2%Ni / Al2O3 катализаторлары жақын сипаттамаларды көрсетті. Металл оксидтерін тек карбамид пен металл нитраттарының белгілі бір арақатынасында тиісті иницирлену температурасында синтездеуге болатындығы анықталды.

МПТ әдісімен метаннан синтез-газ алу үшін ерітіндіде жану әдісімен Al - Co - Mg - Mn композитті материалдары 300 - 600°C аралығында дайындалды. Дайындалған катализаторлар 900°C-та, W = 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдықта CH4 конверсиясы 98%, мақсатты өнімдердің жоғары шығымы H2 − 98-99% және СО-40-43% қол жеткізуге мүмкіндік берді. Жүргізілген физика-химиялық катализаторларда жай және күрделі құрамды оксидтердің, металл алюминаттарының және шпинель түріндегі құрылымның болатындығы анықталды, бұл қосылыстардың болуы метанның тотығу конверсиясы үрдісінде катализаторларының белсенді жұмыс жасауына әсер етеді [129].

Қазіргі уақытта ерітіндіде жану синтезі әдісінің көптеген түрлері қолданылады. Мысалы, реакциялық қабілетті ерітінді инертті немесе реакцияға қабілетті кеуекті ортаға оңай сіңірілуі мүмкін. Ерітіндіде жану синтезі (SCS) мен ылғалдылық бойынша сіңдіру әдістерін біріктіріп монолитті кордеритке белсенді қабатты (1,5% Ru/γ-Al2O3) отырғызу арқылы құрылымдалған катализаторларды алудың қарапайым тәсілі [130] жұмыста сипатталған. Дайындалған 1,5% Ru/γ-Al2O3 катализаторы СН4 жоғары конверсиясы (98%) мен H2-тің (67,7%) шығымын көрсетті. Реакцияның жүруі кезінде қосымша өнімдер де, көміртек те түзілген жоқ.

Наноөлшемді Ni/CeO2 катализаторларының сериясы ерітіндіде жану синтезі әдісі арқылы отын ретінде (оксалилдигидразид, карбамид, карбогидразид және глицерин) қолдана отырып, тотықтырғыш ретінде церийдің (церий нитраты және церийдің аммоний нитраты) және никельдің (3,1-ден 15,6% - дан.%) қосылыстарын пайдалана отырып синтездеді. Дайындалған катализаторлардың катализдік белсенділігі биогаздың бу риформингісі реакциясында жүргізілді. Таңдалған жұмыстың жүру шарттары жанудың сипатына және өз кезегінде синтезделген катализаторлардың морфологиялық және құрылымдық қасиеттеріне қатты әсер ететіні анықталды. биогаздың булы-оттекті риформингісі бойынша жүргізілген тәжірибелер жылжымайтын қабаты бар катализаторда кварцты реакторларда жүргізілді. Реакция келесі жағдайда жүрді: CH4 : CO2 : O2 : H2O : N2 = 1 : 0,67 : 0,1 : 0,3 : 0,1, бастапқы берілген газдың жалпы мөлшері 100 мл·мин-1, газдың көлемдік жылдамыдығы W = 30000 сағ-1, ал Т = 600 - 800°C аралығында болды. Зерттелген үлгілердің ішінде 7,8% Ni/CeO2 катализаторлары биогаздың булы-оттекті риформингісі үрдісінде түзілген метан (95,4%) мен СО2 (85,9%) конверсиясының да, өнімдердің селективтілігінің мәндері бойынша да белсенділігі жоғары болатындығы анықталды. Негізінен, отын ретінде карбамидті қолдану никельдің дисперстілігін, меншікті бетінің ауданын, бөлшектердің мөлшерін және катализаторлардың тотықсыздану қасиетін жақсартады, бұл өз кезегінде биогаздың булы риформингілену үрдісінің сипаттамаларына оң әсерін тигізеді [131].

1.5. Ерітіндіде жану әдісімен синтезделген катализаторларда метанның көмірқышқылды конверсиялануы
Уақыт өте келе МКК үрдісін жүргізудің өзектілігі парниктік газдардың шығарындыларын азайту туралы әлемдік тенденцияның шешімдеріне байланысты арта түседі. Себебі, метанның көмірқышқылды риформингісі үрдісінің жүруі үшін катализаторлар жасау және оларды СН4 және СО2-ден синтез газын үнемді өндіру және парниктік газдардың шығарындыларын азайту үшін қолдану өте маңызды. Метанның көмірқышқылды конверсиясында ең жоғары белсенділікті никельден жасалған катализаторлар көрсетеді. Алайда, зерттеу барысында кокстың түзілуіне байланысты катализатордың белсенділігін жоғалтуы үрдістің негізгі кемшілігі болып табылатындығы анықталды. Бұл құбылыспен күресу үшін әртүрлі әдістер қолданылады.

Жүргізілген зерттеу нәтижелері жоғары температураға төзімді тасымалдағыштар ретінде магний және алюминий оксидтері қолайлы екендігі және никельдің тасымалдағышпен өзара әрекеттесуін күшейту арқылы NiO-MgO қатты ерітіндісі мен NiAl2O4/γ-Al2O4 шпинель фазаларының түзілуінен катализатордың тұрақтылығының артатындығы анықталды [132]. Шпинельдер-бұл жалпы формуласы AB2O4 түрінде ұсынылған аралас металл оксидтерінен тұратын күрделі қосылыстар, мұндағы A және B сәйкесінше екі және үш валентті металдардың катиондары болып табылады [133].

Song әріптестерімен бірге молибденмен легирленген және магний оксидімен тұрақтандырылған никель негізіндегі нанокатализаторды зерттеді. Бұл катализаторлар метанның көмірқышқылды конверсиясының нәтижесінде синтез-газдың (H2/CO = 1,0) сандық өндірісін көрсетті [134, 135].

[136] жұмыста Ni әртүрлі концентрацияларымен (10, 20 және 30 мас.%) қағазбен жағу синтезі әдісіне қағазды (Paper assisted combustion synthesis (PACS)) және қарапайым ерітіндіде жану әдісімен (SCS). NiO - MgO негізіндегі катализаторлар дайындалды. Барлық синтезделген катализаторларда меншікті беттік ауданы шамамен 140 м2·г-1 болатын NiO - MgO катализаторлары, бұл осы уақытқа дейінгі осы типтегі материалдарды синтездеу үшін жарияланған ең жоғарғы көрсеткіштердің бірі. Метанның құрғақ риформингісінде катализаторлардың белсенділігі газ ағынында температура мен уақытқа байланысты зерттелді. Бастапқы газдардың құрамындағы ауа : метан қатынасы = 1-ге тең деп алынды. Метанды жағу арқылы алынған түтін газдарымен метанның риформингісін эксперименттік зерттеу NiO - Al2O3 катализаторларында жүргізілді. Тәжірибе барысында температура, қысым, газдың берілу уақыты және берілетін газдың құрамын өзгерту арқылы шикізаттың конверсиясы мен өнімнің шығымына әсер ету жағдайы зерттелді. Метанның конверсиясы PACS және SCS әдістерімен дайындалған NiO - MgO катализаторларының сериясы үшін сәйкесінше, 80% және 75% жетті. Зерттеу барысында температура 700°C кезінде CO2 конверсиясы SCS және PACS әдістерімен жасалынған катализаторлар үшін сәйкесінше метанның конверсиясынан 10% және 15% жоғары екендігі анықталды. Зерттеу нәтижелері барлық катализаторлар үшін H2/CO қатынасы каталитикалық циклдің басында 600°C кезінде 0,8 - 0,85 аралығында болды, ал 700°C кезінде 0,9-ға дейін өсті. Бұл өзгерістің болуы МКК реакциясы кезінде белгілі бір дәрежеде WGS реакциясының жүргенін және H2/CO қатынасын төмендете отырып, селективтіліктің CO-ның түзілу жағына қарай ығысуымен сипатталады.

Метанның түтін газдарымен риформингілеу үрдісін эксперименттік зерттеу Ni/Al2O3 катализаторында жүргізілді [137]. Жоғары жылдамдықта (шамамен 4 кг·с-1•мол-1) метанның конверсиясы тепе-теңдікке жақын мәнге жететіндігі және метанның конверсиясы 600-ден 800 ° C-қа дейінгі температура аралығында газдың берілу уақытына тура пропорционал екендігі анықталды. Алайда қысымның жоғарылауымен метанның конверсиясы төмендейді. Жүргізілген зерттеу нәтижелері қысымды 1 - 5 бар төмендеткенде метанның конверсиясының да 1 - 2% - ғана төмендейтіні анықталды.

Хабиби әріптестерімен бірге [138] золь-гель әдісімен Mg1-xNixAl2O4 катализаторын синтездеп, оны CH4 құрғақ риформингісі үрдісінде қолданды. Ni элементінің мөлшерінің жоғарылауымен металдың тасымалдағышпен күшті әрекеттесуі және катализаторлардың тотықсыздануы да жоғарылайды деп болжалды. Биогаздың құрғақ риформингісінде MgAl2O4 шпинеліне енгізілген Ni катализаторы жоғары катализдік белсенділікті көрсетті. Метан мен СО2 конверсиясы 700оС кезінде сәйкесінше 72,6% және 80,7% құрады. Гонсалес әріптестерімен бірге [139] құрамындағы Ni-дің мөлшері әр түрлі Ni – Mg - Al катализаторларын золь-гель әдісімен синтездеген. Жүргізілген зерттеу нәтижелері бұл катализаторлардың (800°C кезінде 8 сағат аралығында CH4 конверсиясы 98% құрады) жоғары белсенділік пен тұрақтылықты көрсететінін анықтады. Сонымен қатар, құрамында 19 мас.% Ni бар үлгіде басқа катализаторлармен салыстырғанда кокстың аз мөлшері түзілгендігі байқалған.

[140] жұмыста ерітіндіде жану синтезі әдісімен (SCS) дайындалған 5% Ni/Al2O3 катализаторлары МКК үрдісінде зерттелген. МКК үрдісі катализатордың (катализатордың массасы – 0,5 г, Т = 500 – 900оС) қатысуымен ағынды кварц реакторында жүргізілді. Бастапқы реакцияның қоспасындағы газдардың қатынасы CH4 : CO2 : Ar = 1 : 1: 1, берілетін газдың жалпы көлемі 120 мл·мин-1, ал көлемдік жылдамдығы W = 60000 сағ−1 болғанда реакторға берілді. SCS әдісімен дайындалған нанокатализаторлар мақсатты өнімдердің (CO және H2) жоғары шығымын алу үшін белсенді қатализатор болып шықты. Аталған катализаторды сынақтан өткізгенде 50 сағат бойы жоғары тұрақтылықты сақтап, ешқандай өзгеріске ұшырамады. Керісінше, дәстүрлі әдіспен жасалынған Ni катализаторы үздіксіз дезактивациядан өтті. Катализатордың белсенділігі күрт төмендеуі үздіксіз 30 сағат бойы жұмыс жасаған соң төмендей бастады, себебі түзілген Н2 және СО шығымдарының мәнң тұрақсыз болды. SCS әдісімен дайындалған нанокатализатордың белсенділігі мен селективтілігінің өте жоғары болуы бөлшектердің мөлшерінің кіші болуымен, дисперстілігінің жоғары, тасымалдағышпен күшті әрекеттесуінің әсерінен және құрамында қайта қалпына келтірілетін NiAl2O4 қосылысының нанокристаллиттерінің болуымен түсіндірілді.

Синтез газының өндіруде CeO2 тасымалдағышына Ni, Rh және Pt металдарын отырғызу арқылы алынған катализаторлардың белсенділігі [141] жұмыста зерттелген. Құрылымдалған катализаторлар сіңдіру технологиясын қолдана отырып, ерітіндіде жану әдісімен алынған. Құрылымданған катализаторлардың өнімділігі мен тұрақтылығы әртүрлі жағдайларда: температура 700 – 900°C аралығында, будың көміртекке молярлық қатынасы (S/C = 1 - 5 аралығында), оттегінің көміртекке қатынасы (O/C = 0,1 - 0,2) және W = 30000 -250000 мл г-1 сағ-1 көлемдік жылдамдықтарында сынақтан өткізілді. Rh негізіндегі дайындалған құрылымдық катализаторлар биогаздың булы және булы-оттекті риформингісі үрдісінде шығымы жоғары H2 алу үшін жоғарғы белсенділік пен тұрақтылықты (ағында 200 сағат) көрсетті.

Синтез-газ алу үшін сіңдіру әдісімен Al2O3, MgAl2O4, және YSZ (иттрий, циркониймен тұрақтандырылған) тасымалдағыштарына монометалды (1 мас.% Ru, 5 мас.% Ni) және биметаллды (1 мас.% Ru - 5мас.% Ni) элементтер отырғызылып, катализаторлар синтезделді. Синтезделген катализаторлардың белсенділігі МКК реакциясында газдардың молярлық қатынасы CH4 : CO2 = 1 : 1, көлемдік жылдамдығы W = 60000 мл г-1·сағ-1, 750°С температурада, атмосфералық қысымда зерттелді. Жүргізілген зерттеу нәтижелерінің қорытындысы бойынша катализаторлардың катализдік белсенділігі келесі реттілікпен сипатталған: Ni/MgAl2O4 > Ru - Ni/Al2O3 > Ru - Ni/MgAl2O4 > Ru - Ni/YSZ > Ni/Al2O3 > Ni/YSZ > Ru/Al2O3 > Ru/YSZ > Ru/MgAl2O4. МКК реакциясы үшін ең жоғары катализдік белсенділікті 5% Ni/MgAl2O4 катализаторы көрсетті. Бастапқы СO2 және CH4 газдарының конверсиясы T = 750оС сәйкесінше, 98% және 96% құрады. Температураны 750 ден 600°C-қа дейін төмендеткенде сәйкесінше CH4 және CO2газдарының конверсиясы 65 пен 73%-ға дейін төмендеді. Сонымен қатар, 5% Ni/MgAl2O4 катализаторынның тұрақытылығын 750 С-та зерттегенде, CO2 және CH4 конверсиясы (≈ 96%) 50 сағат бойы тұрақты, ал реакциялық қоспаның жағдайында көміртегінің түзілу жылдамдығы төмен (3,58 мг/сағ) болды. Бұл Ni мен MgAl2O4 арасындағы күшті өзара әрекеттесуінің салдарынан, никель шпинельдің бос торымен байланысып нәтижесінде оттектің бос атомдары пайда болады, ол өз кезегінде МКК реакциясының жүруіне үлкен ықпал етеді. Сонымен қатар, Ni/MgAl2O4 катализаторларына рутенийдің қосылуы Ni мен шпинельдің өзара әрекеттесуіне кедергі жасайды, ал бұл катализатордың өнімділігінің төмендеуіне әкеледі. Екінші жағынан, Ni/Al2O3 катализаторларына рутенийді енгізу температуралы-бағдарламаланған тотықсыздану (ТБТ) әдісімен зерттелген үлгілерде белсенділігі әлсіз NiAl2O4 фазасының түзілуін тежеудің нәтижесінде катализаторлардың тұрақтылығы мен тиімділігінің артуына әкеледі [142].

Никельді катализаторлардың жоғары белсенділік көрсетуі асыл металдарды қолданбай-ақ катализаторларды синтездеуге және метаннан синтез-газын алу үрдістерінің кең спектрінде, соның ішінде метанның көмірқышқылды конверсиясы мен метанның парциалды тотығуында қолданудың тиімділігі өте жоғары. Жүргізілген зерттеу нәтижелері никель негізіндегі катализаторлардың әдетте көрсететін өнімділігі мен бағасының арасындағы тепе-теңдіктің үйлесімділігін қамтамасыз ететіндігіне негізделген. Сондықтан салыстырмалы түрде құны төмен және заманауи жетілдірілген жаңа катализдік жүйелерді дамытуға көп көңіл бөлінуде. Жоғары белсенділік көрсететін никельден жасалған үлгілерге қойылатын негізгі талап никельдің дисперстілігінің жоғары болуымен байланысты, себебі бұл өз кезегінде дайындалатын катализатордың белсенділігі мен тұрақтылығының жоғары болуына және кокстың түзілуі мен никельдің бірігуіне төзімді болуына әкеледі.

Сонымен, әдебиеттерге жүргізілген талдаудың нәтижелері бағалы химиялық өнімдерді алуда метанның катализдік риформингісі үрдісі үшін катализаторларды синтездеуді одан әрі тереңірек зерттеуді қажет ететіндігін көрсетті. Сондықтан, ұсынылып отырған диссертациялық жұмыста тұрақтылығы мен белсенділігі жоғары және көміртектің түзілуіне төзімді катализаторлар синтезделген.
Жоғарыдағы жасалынған әдеби шолуды талдау барысында парциалды тотығу реакциясы екі негізгі механизм бойынша да жүретіндігі және реакцияның механизіміне бірнеше факторлардың әсер ететіндігі анықталды. Ол факторларға катализатордың құрамы, реакцияның жүру шарттары және катализатордағы металдардың тасымалдағышпен тығыз әрекеттесуі жатады [143, 144]. Бірінші механизм - метанның диссоциативті адсорбциясы жүзеге асырылатын тура парциалды тотығу (direct partial oxidation DPO) реакциясы. Бұл реакцияда СН4 белсендірілуі және диссоциациялануының нәтижесінде Сх фрагменттері мен Нат түзіліп, ары қарай тағы Нат атомдарымен рекомбинациялануынан H2 молекуласы және беттік немесе көлемдік оксидтің құрамындағы оттегінің әсерінен Сх СО-ға дейін тотығады, 1а-сурет. Екінші механизм – 1б - суретте көрсетілгендей, CН4-тің CO2 және H2O-ға дейін толық тотығуынан және одан ары қарай құрғақ немесе булы реформингілену (combustion and reforming reaction CRR) реакциясының нәтижесінде CO және H2-ге дейін түзілуі бойынша жүреді.
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Белгіленулері: а: тотығудың тура механизмі, б: тізбекті жүру механизм.

Сурет 1 –Реакцияның екі негізгі механизмі

Екі механизмге қатысатын реакциялар туралы мәліметтер төменде қысқаша сипатталған:

Тура механизм:

CH4 + ½O2 = CO + 2H2


∆Н = 36 Дж/моль


(9)

Сатылы механизм:

Толық тотығу:

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O

∆Н = 801Дж/моль

(10)

Булы риформинг:

CH4 + H2O = CO + 3H2


∆Н = 206 Дж/моль

(11)

Құрғақ риформинг:

CH4 + CO2 = 2CO + 2H2


∆Н = 247 Дж/моль

(12)

Су буы газы реакциясы:

CO + H2O = CO2 + H2


∆Н = Дж/моль


(13)

Қосымша реакциялар:

CH4 + O2 = CO + 2H2O







(14)

CH4 + O2 = CO2 + 2H2







(15)

Көміртектің түзілу реакциясы:

Будуар реакциясы:

2CO = C + CO2








(16)

CH4 = C + 2H2
Көптеген деректерде [145, 146] метанның парциалды тотығу реакциясы екі механизм бойынша: тура және тізбекті жүретіні көрсетілген. Реакцияның жоғары температурада, аз жанасу уақытында және катализаторларды металл күйіне дейін тотықсыздандыру бірінші механизмді қолдайды. Төмен температурада және қолданылатын катализаторлардың тотыққан беттерінде CH-4-тің тотығуы және ұзақ уақыт болуы негізінен сатылы механизм бойынша жүреді. 
Сонымен, әдебиеттерге жүргізілген талдаудан метанның катализдік риформингісі үрдісінде құнды химиялық өнімдерді алу үшін катализаторларды синтездеуді одан әрі тереңірек зерттеуді қажет етеді деген тұжырым жасауға болады. Сондықтан, осы диссертациялық жұмыста біз тұрақтылығы мен белсенділігі жоғары және көміртектің түзілуіне төзімді катализаторларды жасауға тырыстық.

2 ТӘЖІРИБЕЛІК БӨЛІМ

2.1 Катализаторларды синтездеу

Диссертациялық жұмыс бойынша жүргізілген зерттеулер барысында катализаторлар тасымалдағышқа отырғызу және ерітіндіде жану әдістерімен дайындалды.

2.1.1 Катализаторды ерітіндіде жану әдісімен синтездеу

Диссертациялық жұмыстың тақырыбы бойынша зерттеу жүргізу барысында катализаторлар ерітіндіде жану әдісімен (шетелдік журналдарда solution combustion synthesis (SCS) деген атпен белгілі) дайындалды. Дайындалған үлгілердің құрамында әр түрлі мөлшерде металл нитраттары бар катализаторлардың сериясы дайындалды. Бұл тұздар алдын-ала ұнтақталып, содан кейін фарфор ыдысында араластырылды. Араластырылған тұздың қоспасына 80°C-қа дейін қыздырылған 10 мл дистилденген суды біртіндеп қостық. Бастапқы 10 мл дистилденген су қосылған тұздардың қоспасы толығымен ерігенше бірнеше минут бойы ауада араластырылды.

Катализаторды синтездеу үшін муфель пеші алдын-ала қажетті температураға дейін (біздің жағдайда 500°C) қыздырылды. Дайындалған ерітіндінің қоспасы фарфор ыдысынан 250 мл ыстыққа төзімді шыны стаканға құйылды және қыздырылған муфель пешінің ішіне енгізілді, синтез кезінде температураның өзгеруін бақылау үшін термопаралар орнатылды. Муфель пешінің есігін толық ашпай 2-3 минуттан кейін, көзбен ерітіндінің жану барысын бақылауға болады. Жану барысында пештегі қоспа стақанның қабырғаларымен көтеріледі. Содан кейін стақан ауада салқындатылып, дайын болған катализатор арнайы жабылатын шыны ыдыстарға салынды. Стақандағы бастапқы ерітінді, ерітіндінің жану барысы және дайын болған катализатордың үлгісі 1- суретте көрсетілген.

[image: image9.png]



Сурет 1 – Катализаторлардың бастапқы, жану барысындығы және дайын болған үлгісі
2.1.2 Түйіршіктелген тасымалдағыштарға сіңдіру әдісімен отырғызылған катализаторларды синтездеу

Катализаторларды дайындау үшін металдардың азот қышқылды тұздарының ерітінділері, ал тасымалдағыш ретінде әртүрлі табиғи және синтетикалық тасымалдағыштар қолданылды. Тасымалдағыштар алдын-ала 300°C температурада 2 сағат бойы кептіріліп, содан кейін олардың ылғал сыйымдылығы анықталды. Сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторлардың бастапқы (а,в) және дайын үлгілері (б,г) 2-суретте көрсетілген.
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Сурет 2 – Сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторлардың бастапқы (а) және дайын үлгілері (б,в,г)

Ылғалды сіңіру мөлшері анықталынған тасымалдағышқа қажетті мөлшердегі катализатордың белсенді фазасын бірге және біртіндеп сіңдіру арқылы енгізе отырып,  муфель пешінде 250°C температурада 1,5 сағат, содан кейін 500°C температурада 2 сағат бойы кептірілді.

2.1.3 Блокты тасымалдағыштарға сіңдіру әдісі арқылы катализаторларды дайындау

Газ ағынының бағыты бойынша көптеген саңылаулары бар ұялы құрылымды блокты тасымалдағыштарды (БТ) қолданып катализаторларды дайындау белгілі әдістердің бірі болып саналады. Дайындалған ерітінділер ұялы құрылымды тасымалдағыштарға сіңдіру әдісі арқылы енгізілді. Тасымалдағыштарға сіңдірілген ерітінділер 1,5 сағат бойы 200оС-та, одан кейін 2 сағат бойы 500оС-та кептірілді.

Микросфералық катализаторлар ұялы құрылымды блокты керамикалық тасымалдағыштарға (блоктың сипаттамалары: d = 12 мм; h = 18 мм; каналының өлшемі 1,0 х 1,0 мм; қабырғасының қалыңдығы 0,4 мм) енгізілді. Катализаторлар дайындауда белсенді фазалар келесі бірнеше кезеңдер арқылы блоктарға енгізіліп, бір-бірімен байланысуы керек болды:

1 кезең: Алдымен 500оС температурада ерітіндіде жану әдісімен катализатор дайындалды. Одан кейін дайын болған катализатор мұқият 10 - 20 μм-дейін ұнтақталды. 

2 кезең: Катализатор дайындауда Al оксинитраты ерітіндісін дайындау. Алдын ала алюминийдің оксинитраты Aln(OH)3n-1NO3 1-2 μм дейін ұсақталып, дистилденген суда қарқынды араластыру арқылы ерітілді, содан кейін дайын болған ерітінді 1 түнге қалдырылды. Шамамен 5 есе сұйылтылған алюминий оксинитратының ерітіндісін магниттік араластырғышпен үнемі араластыра отырып, жаңадан дайындалған дисперсті катализатор құйылды, кейін 12-14 сағат бойы араластырылды.

3 кезең: Дайын болған катализатордың суспензиясының оксинитраты ерітіндісін кеуекті керамикалық блоктық тасымалдағыштарға қабат-қабат арқылы енгізуді дайындау (кептіру, қыздыру).

4 кезең: Дайын болған дисперсті катализаторды сіңдіру алюминий оксинитраты бар қосылыс арқылы блок диаметрінің өлшеміне жақын диаметрі бар жұқа ыдыста, блоктардың қозғалыс жылдамдығы 0,02 - 0,04 м/с (минутына 6 бұрылыс), сұйық жүзіндінің блоктың үстіне көтерілу биіктігі 0,005 - 0,01 м режимінде өткізу арқылы жүргізілді: блок 2 минутқа батырылды, 1 минутқа суспензиямен жанасты. Содан кейін блок төңкеріліп, 2 минуттан соң қайтадан батырылды. Содан кейін артық суспензия арналардан азот немесе ауа ағынымен сығылды және блок 20 ° С-тан  200° С-қа дейін 12 - 14 сағат ішінде ауада тік (вертикальды) күйде, содан кейін 200°C температурада 1 сағат кептірілді. Бастапқы керамикалық блоктар мен дайын болған блокты катализаторлар 3-суретте көрсетілген.
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Сурет 3 – Бастапқы керамикалық блоктар және дайын блокты катализаторлар

Осыдан кейін блокты өлшеп, оның салмағы нешеге артқаны есептелді. Байланыстырғышы бар катализатордың суспензиясымен блоктарды сіңдіру операциясы тасымалдағыштың бойына жеткенге дейін арналары бойынша жүзіндінің қозғалысының бағытын ауыстыра отырып, тасымалдағыштарға катализаторларды енгізу қайталап отырып, салмағы 10-12% - ға дейін өскенше бірнеше рет (орта есеппен 7-ден 17 ретке дейін) сіңдіру жүргізілді. Қажетті салмаққа жеткеннен кейін блоктағы катализатор кептіріліп, оксинитратты Al2O3-ке дейін ыдырату үшін дайындалған катализатор ауада 500оС-та 2 сағат бойы қыздырылды және блокқа қолданылатын катализатордың мөлшерін анықтау үшін салмағы өлшенді.
2.2 Синтезделген катализаторларды физика-химиялық әдістермен зерттеу

Катализаторлардың физика-химиялық қасиеттерін зерттеу Грецияның "Демокрит" Ұлттық ғылыми зерттеу орталығының наноғылым және нанотехнология институтында және Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ және электрохимия институтында келесі әдістерді қолдана отырып жүргізілді: рентгенофазалық талдау (SIEMENS SPELLMAN DF3 diffractometer), электронды микроскопия ((FEI scanning electron microscope (Quanta Inspect from FEI) together with point EDX elemental analysis), үлгілердің беттік қабаты (GAPP V-Sorb 2800 Analyser) 
2.2.1 Рентгенофазалық талдау
Алынған дифракциялық деректер Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ және электрохимия институтында дифрактометрдегі рентгендік дифракция әдісімен ДРОН-4-0.7 (Ресей) құрылғысында алынды. Рентгенофазалық талдауды физикалық зерттеу әдістері зертханасының ғылыми қызметкері В. П. Григорьева жүргізді. Рентгенофазалық талдау (РФТ) шарттары: CоKα сәулелену, 2θ = 5 – 100о бұрыштарының аралығында, ұнтақ әдісімен жүргізілді.

«Демокрит» ұлттық ғылыми зерттеу орталығының (Греция) Наноғылым және нанотехнология институтының заманауи керамика зертханасында х.ғ.д., профессор Ксандопуло Г.Г. жетекшілігімен синтезделген катализаторлар РФТ әдісімен Siemens Spellman DF3 спектрометрінде Cu-Kα (λ = 1,5406 Å), 2θ = 5° - дан 100° - ға дейінгі аралықта 0,03°/1 сәулеленумен зерттелді. DF3 сериялы генераторлардағы жоғары тұрақты ток кернеуі 20 кГц-тен асатын конверсия жиілігінде фазалық ығысумен тізбектелген резонанстық тізбектерде алынған синусоидальды токты қолдану арқылы жасалды. 

Фазаларды сәйкестендіру үшін алынған тәжірибелік дифракциондық суреттер JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction Standard) базасының мәліметтерімен салыстырылды. 
2.2.2 Жарықтандырушы электронды микроскоп

Жасалынған катализаторлардың морфологиясын анықтау үшін жарықтандырушы электронды микроскоп әдісі қолданылды. Катализаторлардың электронды микроскопиялық сипаттамалары ЭМК – 125 К (Сум қаласы, Украина) қондырғысында қуаттылығы 75 kV кернеуінің қатысында жүргізілді. Катализаторлардың морфологиясы, бөлшектердің өлшемі және олардың химиялық құрамы экстракцияны репликациялау әдісі арқылы 24000-нан 50000 есеге дейін үлкейтілген электронды микродифракцияны қолдана отырып зерттелді [147]. Көмірдің репликалары вакуумдық әмбебап ортада шашыратылды, содан кейін катализатордың тасымалдағышы HF ерітіндісінде ерітілді. Алынған микродифракциялық суреттер 1986 жылғы JCPDS картотекасы бойынша сәйкестендірілді. Құрғақ суспензия түрінде жарықтың көмегімен түсірілген микродифракциялық үлгіні «Д.В. Сокольский атындағы ЖКЭИ» ғылыми қызметкері Л. В. Комашко көмегімен зерттелді. 

2.2.3 Сканерлі электронды микроскоп 

Үлгілердің құрылымы мен элементтік құрамы Грецияның «Демокрит» Ұлттық ғылыми зерттеулер орталығының Наноғылым және нанотехнология институтының заманауи керамика зертханасында Quanta Inspect from EID8334 (JEOL, Япония) және EDX нүктелі элементтік талдауы бар сканерлі электронды микроскоптың (СЭМ) көмегімен және «Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, катализ және электрохимия институтының» физика-химиялық зерттеу әдістері зертханасында JEOL JSM-6610LV сканерлі электронды микроскопында зерттелді. JEOL JSM-6610 LV - бұл жоғары зерттеу нысаны жоғары аналитикалық сканерлеуші электронды микроскоп, бұл құрылғының үдеткіш кернеулігі 30 кВ, ал дәлдігі 2,5 нм-ге дейін жетуі мүмкін. Бұл құрылғы диаметрі 10 см-ден наноқұрылымды көлемге дейінгі әртүрлі үлгілерді өте жоғары деңгейде үлкейту арқылы зерттеу жүргізу үшін кең ауқымда қолданылады. Бұл құрылғы әмбебап аналитикалық жүйе болып табылады, себебі оған SDD Oxford 50 мм2 X-Max рентгендік детекторы қосылған, сондықтан ол бір уақытта визуализацияны да және 125 эВ энергиясымен жоғары санау жылдамдығымен элементтік талдауды қамтамасыз етеді. Онда орташа өлшемді камера және бірнеше қосымша бөліктері мен аналитикалық құрылғылары да бар, соның ішінде жылыту/салқындату қосалқы станциясы мен EDS жүйесі де қамтылған. Quanta Inspect from FEID8334 және JSM-6610LV сканерлі электронды микроскопы 4-суретте көрсетілген.
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Сурет 4 - Quanta Inspect from FEID8334 және JSM-6610LV сканерлі электронды микроскопы

Зерттелетін үлгілер сынақ жүргізудің алдында көміртекті желіммен алюминий цилиндрлік дискіге бекітілді. Содан кейін Polarone 5100 құрылғысында алтынның өте жұқа қабатымен қапталды. Үлгіні алтынмен қаптау 2,6 кВ және 25 мА вакуум режимінде 45 секунд ішінде жүргізілді. Нәтижесінде үлгінің қалыңдығы 5 - 10 нм аралығында болатын алтынмен қапталып, талдауға жіберілді.

2.2.4 Меншікті беттік ауданды анықтау әдісі

Әзірленген катализаторлар мен тасымалдағыштардың текстуралық қасиеттері (меншікті бетінің (Sменш.) ауданы), кеуектерінің көлемі мен мөлшері бойынша таралуы GAPPV – Sorb 2800 құрылғысында БЭТ (Брунауэр – Эммет-Теллер) әдісімен жүргізілді. Тасымалдаушы газ ретінде азот (тазалығы 99%) пен гелий (тазалығы 99%) қолданылды. Үлгілердің кеуегінің көлемі мен орташа диаметрі BJH әдісімен десорбция изотермасының қисықтарын қолдана отырып есептелді.

2.2.5. Термобағдарламаланған десорбция (ТБД) әдісі
Термобағдарламаланған десорбция әдісі алдын-ала зонд молекулаларының адсорбциясы жүзеге асырылған қатты заттардың бетіндегі әртүрлі сипаттағы қышқылды-негізді орталықтарды сандық сипаттауға мүмкіндік береді. Оттегінің термодесорбциясы термиялық бағдарламаланған тотығуға қарама-қарсы процесске негізделген, бұл әдіспен белсенді беттің тотығу-тотықсыздану қасиеттері сипатталады. Әртүрлі өнімдердің адсорбцияланған молекулаларының конверсиясының термодесорбциясы катализаторлардың әсер ету механизмдерін зерттеу үшін қолданылды.

ТБД модельінде, оның ішінде сандық есептеулер жүргізгенде, әр хемосорбцияланған зонд молекуласының бетінде бір қышқылды-негізді орталық орналасады деген болжамға негізделген. Осындай орталықтанған беттегі X(бет) зонд молекулаларының десорбциясын Y(g) жалпы түрде (17) теңдеумен өрнектеуге болады:

X-Y(бет) = X(бет) + Y(г)
                                         (17)
Десорбциялану мүмкіндігінің термодинамикалық өлшемі - Гиббс энергиясының теріс шамасы болып табылады:

∆десG = ∆десHо − 𝑇 × {∆десSо − 𝑅 ∙ ln𝑝𝑌   } < 0
  (18)

Адсорбциялану сатысында үрлегеннен кейін және ТБД басталғанға дейін жүйедегі қалдық қысым Ү(г) физикалық адсорбцияланған молекулалардың десорбциясымен байланысты, ол үшін термиялық белсендіру жүргізу қажет емес, ал қыздыру барысында – хемосорбцияланған зонд молекулаларының десорбциясы кезінде қажет болады.

Термобағдарламаланған десорбциялану әдісімен негізінен атмосферада сутегі тотықсыздандырылғаннан кейін изотермиялық жағдайда реакциялық газбен (аммиак, көміртегі оксиді және басқа да газдармен) қаныққан алдын ала дайындалған үлгілер зерттеледі. Қанықтыру үрдісі таза реакциялық газды да, инертті сұйылтылған реакциялық газды да қолдана отырып жүргізілуі мүмкін. Белгілі бір уақыт ішінде қаныққаннан кейін үлгіні инертті газбен, әдетте гелиймен үрлеп, алдын ала белгіленген қыздыру жылдамдығымен қыздырады. Үлгінің бетінде десорбцияланатын газ жылуөткізгіштік бойынша детектормен тіркеліп отырады.

ТБД қондырғысының негізгі бөліктері пешке орналастырылған құбырлы реактор және катарометрден тұрады. Үлгілерді зерттеу Ресейлік автоматтандырылған «Хемосорб» анализаторында жүргізілді. тәжірибенің жүргізілу шарттары туралы мәліметтерді енгізуге арналған «Хемосорб» анализаторы бағдарламасының терезесі 5-суретте көрсетілген.
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Сурет 5 - «Хемосорб» анализаторы бағдарламасының негізгі терезесі

Анализатордың жұмыс істеуінің шарттары келесі жағдайларға арналған: қоршаған ауаның температурасы 288-ден 303 К-ға дейін (15-тен 30°С-қа дейін); атмосфералық қысым 84-тен 106,7 кПа-ға дейін (630-дан 800 мм сын.бағ.); 25°С температурада қоршаған ортаның салыстырмалы ылғалдылығы 98% - дан жоғары болмайды; ауада коррозия тудыратын агрессивті газдар мен булардың болуы жабық үй-жайлар үшін белгіленген санитарлық нормалардан аспайды; кеңістіктік жағдайы – көлденең (горизонтальды) болуы керек; тікелей күн сәулелерінің әсері болмауы тиіс; Айнымалы тоқ желісімен қоректендіру кернеулігі (220 ± 22-33), ал жиілігі (50 ± 1) Гц аралығында болады. 

2.3 Дайындалған катализдік жүйелердің белсенділігін зерттеу

2.3.1 Ағынды катализдік қондырғы

Метанның көмірқышқылды конверсиясында және тотығу үрдісінде катализаторлардың катализдік белсенділігін сынау бойынша жасалынған тәжірибелер ағынды - катализдік қондырғыда (АКҚ-1, 6-сурет) зерттелді.
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Сурет 6 – Ағынды катализдік қондырғы

Ағынды катализдік қондырғы АКҚ-1 химиялық зертхана жағдайында әртүрлі гетерогенді катализдік үрдістерді жүргізуге арналған. АКҚ-1 қондырғысы табиғи газ метанды өңдеуде катализаторлардың –белсенділігін сынау үшін біз ұсынған сызба бойынша жасалынған. Қондырғы үш негізгі бөліктен: бастапқы газ қоспасын дайындайтын бөліктен, ағынды типтегі катализдік кварц реакторынан және газдарды талдауға арналған хроматографтан тұрады. Әзірленген катализаторлардың белсенділігін анықтау кезінде реактордың температурасы 600-ден 900°C-қа дейін әр 50°C сайын көтеріліп отырды. Ұзындығы 40 см және ішкі диаметрі 18 мм болатын кварцты құбырлы реакторға 2 мл мөлшеріндегі катализатор енгізілді, 7-сурет.

Метаннан синтез газын алу үрдісінде катализаторларды сынақтан өткізу үшін газ бен газдар қоспалары орналасқан технологиялық бөлігінің сызбасы 3-суретте көрсетілген. Газ және газ қоспаларының ағындарын біріктіру үшін қондырғыда жылуды төрт жаппай газ шығынының реттегіштері ГШР1, ГШР2, ГШР3 және ГШР4 қолданылады сонымен қатар, оларға берілетін бастапқы газдардың ҚР1, ҚР2, ҚР3 және ҚР4 қысым редукторларына шаңға қарсы сүзгілері Ф арқылы беріледі, олар газдардың қысымын 0,34 МПа-ға дейін шектейді және баллондар стандартты редукторларға арнайы байланыстырғаштар полимерлі түтіктер арқылы беріледі. Редукторлар бірнеше газдарға калибрленген. Реттегіштер бір-бірімен байланысқан және буландырғышқа жіберілетін газ немесе газдар қоспасының барлығы қосылып бірге енетін мүмкіндігі бар.
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Сурет 7 – Кварцты құбырлы реактордың сызбасы

Егер реттегіштердің біреуінен ғана шыққан газ енгізілсе, сол газдың тиісті ағыны буландырғышқа енеді. Егер бірнеше реттегіштерден шыққан газдар буландырғышқа бағытталса, соңында газ қоспаларыының ағыны түзіледі. Бұл қоспа газдардың бастапқы реакциялық қоспасы деп аталады, ал қысқартылған түрде Газ-БРҚ деп жазылады. Қондырғы жұмыс жасағанда жоғары қысымды сұйық сорғы пайдаланылады. Сорғыдан шыққан сұйықтық буландырғышқа түседі. Ағын буландырғыштан өткен кезде құрамы бойынша біркелкі бу-БРҚ қоспасы пайда болады. Буландырғыштан шығатын ағын реактордың жоғарғы жағынан беріледі. Буландырғыштан келетін ағын төменнен беріледі, ол реактордың бойымен катализатордың қабаттарының арасынан өтеді, содан кейін төменге қарай жылжиды. Реактордан шыққан бу-газ қоспасының ағыны сепараторға жіберіледі, бұл ретте ағынның бір бөлігі "Коммутатор" краны және жылытылатын желі арқылы бу-газ қоспасын талдау үшін хроматографиялық анализаторға жіберіледі. Бу-газ қоспасын талдау үшін жүйедегі газдардың қоспасының ағынын бөлетін реттегіш орнатылған, 8-сурет.

Қондырғыны басқару үшін арнайы бағдарлама қолданылады. Басқару бағдарламасын іске қосқан кезде жеке компьютердің мониторында орнату мнемосызбасының суреті бар бағдарламаның негізгі терезесі шығады.

Метан конверсиясы өнімдерін талдау 20минут реакциядан кейін, әрі қарай катализатордың әрбір 60  минут жұмысынан кейін жүргізіледі. Содан кейін реакция температурасы көтеріліп; талдау процесі ұқсас түрде қайталанады.
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Сурет 8 – Қондырғының технологиялық сызбанұсқасы
2.3.2 Хроматографиялық талдау 

Бастапқы қоспа мен реакциялық өнімдерді талдау компьютерлік «Хромос» бағдарламасымен қамтылған «ХРОМОС ГХ-1000» және «Agilent Technologies 6890N» (АҚШ) хроматографтарын пайдалана отырып жүргізілді.

Хроматографтар саптамалы және капиллярлық бағандармен жабдықталған. Саптамалы бағандар CaA құрамының фазаларын қолдана отырып, Н2, О2, N2, СН4, С2Н6, С2Н4, С3-С4 көмірсутектерін, СО және СО2 талдау үшін қолданылады. Бағанның ұзындығы - 2м, d = 3мм, Т= 350оС және АГ-3 құрамының фазаларын пайдалану, тасымалдағыш газдың жылдамдығы (Н2) – 20мл/мин, Т= 250оС. Капиллярлы баған спирттер, қышқылдар, альдегидтер, кетондар және ароматты көмірсутектер секілді сұйық органикалық заттарды талдау үшін қолданылады. Жылу өткізгіштігі бойынша детектордың температурасы – 200оС, буландырғыштың температурасы – 280оС, бағанның температурасы-40оС. Ал, тасымалдағыш газдың жылдамдығы Ar = 150 мл/мин.
2.4 Есептеулер

Хроматографиялық талдаудың нәтижесінде өнімдердің алынған шыңы бойынша жасалынған сандық есептеулер тиісті өнімдерге арналған калибрлеу қисықтары бойынша жүргізілді. Калибрлеуді құру үшін жұмыс диапазонында бірнеше қоспаның концентрациясы алынды. Әр қоспаның концентрациясы бірнеше рет хроматографқа енгізілді. Әр компонент үшін әр концентрацияны енгізу кезінде калибрлену коэффициенті есептелінді. Содан кейін әр компонент үшін алынған калибрлену коэффициенттерінің орташа мәні есептелінді. Хроматографқа таза компоненттердің немесе концентрациясы белгілі заттар қоспасының дәл өлшенген мөлшері микрошприцтің көмегімен енгізілді. Ең кіші квадраттар әдісі бойынша есептелінген концентрацияларды іріктеген кезде мүмкіндігінше мөлшерлеу (градуировка) кезінде алынған мәндерге жақын болатындай функциялардың параметрлері таңдалды. Калибрлеу коэффициенттерін есептеу келесі теңдеулер бойынша жүргізілді:
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мұндағы, Кi – градуирлену коэффициенті,

Сi – компоненттің белгілі концентрациясы,

Si – компоненттің ауданы (немесе ұзындығы).

Көлем, Ауданы – хроматограмма паспортындағы мәліметтер.

Калибрлеу барысында заттардың мөлшері келесі әдіспен есептелінді: 
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мұндағы, Qi – градуирлену барысындағы заттың мөлшері,

Сi - компоненттің белгілі концентрациясы,

Көлем, Ауданы – хроматограмма паспортындағы мәліметтер.

Хроматографқа енгізілген заттардың мөлшеріне сәйкес келетін шыңдардың өлшенген аудандарының негізінде V = F (S) калибрлеу графигі құрылды, мұндағы V – мл-дегі заттың мөлшері, S - см2 көрсетілген шыңның ауданы. Енгізілген өнімдердің концентрациясы туралы мәліметтер алынған калибрлеу графиктері негізінде анықталды. 

Жүргізілген үрдістің негізгі көрсеткіштері келесі формулалар бойынша есептелінді:

Метанның конверсиясы (К):
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Сутектің селективтілігі:
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Көміртек монооксидінің селективтілігі:
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Сутектің шығымы:
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Көміртек монооксидінің шығымы:
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Көміртек диоксидінің шығымы:
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Өлшеу нәтижелерінің қателігін есептеу. Жүргізілген өлшемдердің қателігін есептеу негізінен өрескел, жүйелі және кездейсоқ қателіктер деп үшке бөлінеді.

Өрескел қателік бақылау барысында өлшемдерді жеке жүргізгенде өлшеу шарттарының күрт бұзылуынан болады. Бұл күтпеген сыртқы әсерлердің салдарынан, құрылғыға соққының әсер етуінен немесе сынуының салдарынан және т.б. жағдайларға байланысты тәжірибе жасаушының жіберген өрескел қателігінен туындайтын қателіктердің нәтижесінде болады.

Жүйелі қателік дегеніміз бір шаманы қайталап өлшеу кезінде тұрақты болып қалатын және табиғи түрде жүйелі өзгеретін өлшеу қателігінің құрамдас бөлігі. Жүйелі қателіктер, мысалы, сұйықтық немесе газдың көлемін өлшеу кезінде температураны және т.б. баяу өзгерткенде шығарылатын жылудың мөлшерінің температураның жоғарылауына әсер ететіндігін ескермеген жағдайда туындайды. 

Кездейсоқ қателік бір ғана шаманы қайтадан қайталап өлшеу барысында өлшемдердің мәнінің кездейсоқ өзгергенін құрайтын қателік. Бірдей жағдайда мұқият және тұрақты өзгермейтін шаманы қайта өлшеу кезінде өлшеу нәтижелеріндегі кейбір сәйкессіздіктер олардағы қателіктің кездейсоқ компоненттерінің болуын көрсетеді.

Талдаудың дәлдігі есепке алынған жүйелі (δжүй.) және азайтылған кездейсоқ (δкезд.) қателіктердің жалпы қосындысы түрінде көрсетіледі.

                 δ=δжүй.+δкезд.                                                      (27)

Өлшеудің жүйелі қателігі, абсолютті өлшеу қателігінің өлшенетін шаманың нақты немесе өлшенген мәніне қатынасы ретінде сипатталады. Жүйелі қателіктің үлесі немесе пайыздық көрсеткіштері келесі қатынастардың негізінде есептелінеді[144]:
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мұндағы:δx– өлшеудің абсолютті қателігі; x– өлшемнің нақты немесе өлшенген мәні. 


Әрекеттесуші бастапқы заттар мен реакция өнімдерінің мөлшерін өлшеудегі кездейсоқ қателік келесі формуламен есептелінді:

                                       [image: image40.png]


                                              (29)

мұндағы: S – стандартты ішінара ауытқу; n – параллельді нәтижелердің саны; xi– талдаудың бірлік нәтижесі; [image: image41.png]


- шаманы өлшеудің бірлік нәтижелерінің n орташа арифметикалық мәні. Өлшеудің қателігі (∆Х) келесі формуламен есептелінді:
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мұндағы: tn,p – n өлшемдер үшін айқындалған нақты деңгейдегі Стъюденттің таралу коэффициенті; р - 0,95 үшін қабылданған нақты деңгейі; n-өлшемдердің саны.


Өлшенетін Х шамасының соңғы формуласы келесі түрде болады:
                                  [image: image44.png]H
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Өлшемнің салыстырмалы қателігін (δ) келесі формуламен өрнектеуге болады:
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Метан, көміртегі диоксиді, сутек және көміртек оксидтерінің мөлшері өлшемінің саны n=4 ал, сенімділік деңгейі 0,95 болғанда төменде көрсетілген газдар үшін хроматографиялық өлшемдерінің салыстырмалы қателігінің мәні келесідей болды: 

Метан – 2,051

Көміртек диоксиді – 2,267

Сутек – 0,964

Көміртек оксиді – 1,635

Осы газдарды өлшеудің жалпы (жүйелік + кездейсоқ) қателігі (%) келесі мәнге тең болды:

Метан – 2,944

Көміртек диоксиді– 2,359

Сутек – 1,164

Көміртек оксиді – 1,760

Өлшеудің жалпы қателігі аспаптық және кездейсоқ қателіктердің квадраттарының қосындысының квадрат түбірі ретінде есептелінді[148]:
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мұндағы [image: image48.png]


– сенімділік ықтималдығы P кезіндегі аспаптық қателік, t(,( – P сенімділік ықтималдығы және еркіндік дәрежелерінің шексіздігіндегі Стьюдент коэффициенті.

27, 28, 29, 30, 31, 32 және 33 формулалар бойынша жасалынған есептеулердің нәтижесінде келесі мәндер алынды:

Кесте 1 – Метанның ТК үрдісінде жүргізілген өлшемдердің жүйелі және кездейсоқ қателіктері.
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	СН4
	3
	85,3
	1,099
	95
	3,182
	1,749
	0,893
	2,051
	2,944
	2,152

	Н2
	3
	77,4
	0,469
	95
	3,182
	0,746
	0,452
	0,964
	1,416
	1,164

	СО
	3
	52,3
	0,537
	95
	3,182
	0,855
	0,812
	1,635
	2,447
	1,760

	СО2
	3
	96,6
	1,377
	95
	3,182
	2,191
	1,034
	2,267
	3,302
	2,359


Сонымен, СН4 және СО2 конверсияларының жалпы қателігі XСН4=85,3 ± 2,152%; XСО2=96,6 ± 2,359%, ал Н2 және СО бойынша селективтіліктері SH2=77,4 ±1,164%; SCO=52,3 ± 1,760% тең екендігі анықталынды. 

3 НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ

Бұл бөлімде Pt-Ru катализаторларында метанның катализдік тотығу конверсиясы мен көмірқышқыл конверсиясы, сондай-ақ технологиялық параметрлерді өзгерту арқылы әртүрлі композициялық материалдарды зерттеу жұмыстарының тәжірибелік нәтижелері берілген. Зерттеу жұмысының негізгі мақсаты синтез газ бен сутекқұрамды отын қоспаларын алу үшін Pt-Ru катализаторларының орнына белсенділігі жоғары және селективті құрамында асыл металдары жоқ арзан композиттік катализаторларды синтездеу болды. 

3.1 Наноөлшемді композитті Pt-Ru катализаторларында метанның синтез-газға парциалды тотығуы
Метанның селективті катализдік тотығу реакциясында Pt-Ru катализаторлары белсенділік көрсететіндігі белгілі [149]. Асыл металдар (Pt, Pd, Rh және Ru) негізінде жасалынған катализаторлар кокстың пайда болуына да төзімді болып келеді[150].

Жұмыстың мақсаты дайындалған төмен пайызды Pt-Ru катализаторларының метанның жартылай тотығу реакциясында аз жанасу уақытында белсенділігін зерттеу және алынған физика-химиялық қасиеттерінің кванттық-химиялық есептеулермен байланысын анықтау болып табылады.

Зерттеу жүргізу үшін 1,0% Pt-, Ru- және Pt-Ru үлгілері 2% Ce/(θ+α) - Al2O3 тасымалдағышына Pt және Ru элементтерінің әр түрлі қатынасында енгізілді. Катализаторларға Ce(NO3)3×6H2O, Ru(OH)Cl3 және H2PtCl6×6H2O элементтері металл тұздарының сулы ерітінділері түрінде ылғал сыйымдылығы бойынша капиллярлық сіңдіру әдісімен (θ+α)-Al2O3 (100-200 мкм, меншікті беті = 57,7 м2г-1) тасымалдағышына отырғызылды, содан кейін ауада 600 ° C температурада 3 сағат бойы қыздыру арқылы дайындалды. Дайындалған катализаторлар H2 + Ar (40:60 көлем.%) қоспасының ағынында 1 сағат бойы 350-800оС аралығында 0,01 г катализатор ұнтақ кварцпен мұқият араластырылып (бөлшектердің мөлшері 1:43 қатынасында 2,0×10-4 м, қабаттың биіктігі 2,0×10-2 м) алдын-ала тотықсыздандырылды. Үлкен бөлшекті (1,0-2,0×10-3 м) кварцтар реактордың жоғарғы бөлігіне 7,0×10-2 м қабаттың биіктігіне салынды.

Катализаторлардың белсенділігі метанның селективті тотығу конверсиясында (СТК) ішкі диаметрі 4,5×10-3 м болатын ағынды кварцты микрореактордағы атмосфералық қысым жағдайында анықталды. Бастапқы реакциялық қоспаның құрамы CH4 : O2: Ar = (1,6-3,4) : (0,8-1,7) : (94,9-97,6), % аралығында, температураның 500-ден 900 ° C-қа дейін және көлемдік жылдамдық (W) 1×105-дан 6×105 сағ-1-ге дейін біртіндеп жоғарылауымен қамтамасыз етілді, жанасу уақыты (τ) = 2,3-5,7×10-3 с, жүйені 0,5 сағат бойы инертті газдың (Ar) ағынында жүргізілді.

Жарықтандыратын электронды микроскоп (ЖЭМ) әдісімен зерттеу үшін H2 ағынында тотықсыздандырылған 1%Pt-Ru/2%Ce/(θ+α)-Al2O3 катализаторы бұрын да метанның СТК 900ОС және W = 9×105 жағдайында сынақтан өткізілген [151-153]. Зерттеулер катализатордың CeAlO3, Ce6O11 (6-дан 8 нм-ге дейін) кластерлерінен және Pto (3-4 нм) және Ruо (10-20 нм) нанобөлшектерінің қоспасынан тұратындығы және олар температуралы-бағдарламаланған тотықсыздану (ТБТс), жарықтандыратын электронды микроскоп (ЖЭМ), атомның радиалды таралу электрондарының микродифракциясына сәйкес құйма түзбейтіндігі анықталды [154]. Дифрактограммаларға сәйкес Pt-Ru нанокластерлері адсорбцияланған платина және рутениймен бірге қалыптасады.

Метанның СТК үрдісінде Pt : Ru = 2 : 1 және 1 : 1 қатынасындағы катализаторлары 300-900оС температура аралығында сутегімен тотықсыздандырылғаннан кейін, сондай-ақ тәжірибе жүргізілгеннен кейінгі катализаторлар да электронды микродифракциясы бар ЖЭМ әдісімен зерттелді, 10-сурет. Дифрактограммаларда (2,17 және 2,23, 2,74 және 2,22, 2,75 және 2,27) атомаралық қашықтықта Pt-Ru кластерлері сондай-ақ, Ce6O11, CeAlO3, Pto (7,5-15 нм) және Ruo (15-30 нм) бөлшектері табылды.
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Белгілеулер: (a) Pto нанобөлшектерінің типтік морфологиясы, (б) Ruo нанобөлшектерінің типтік морфологиясы, (в) Pt-Ru кластерлері және Ce6O11 және CeAlO3 оксидтерінің бөлшектері.

Сурет 10 - Пайдаланылған 1,0%Pt-Ru/2%Ce/(θ+α)-Al2O3 катализаторының әртүрлі фазаларының электрондық-микроскоптық фотосуреттері
Сутектің адсорбциялық қасиеті тасымалдағыштардағы элементтердің қатынасы Pt : Ru = 2 : 1 жағдайында, металл концентрацияларының мөлшері 1,0-ден 0,05 мас. % - аралығында болатын катализаторлар дайындалып, адсорбциялану температурасын өзгерте отырып зерттелді. Зерттеу барысында Pt-, Ru - және Pt-Ru/2% Ce/(θ+α)-Al2O3 катализаторларындағы сутектің адсорбциялануы төрт формада жүзеге асырылатыны анықталды: екі H2адс және H2+адс молекулалық түрлерінде, Надс және тотыққан Pt және Ru иондарымен байланысты атомаралық сутегі (Tдес > 600°С), олар қыздыру кезінде Al2O3 және CeAlO3 химиялық қосылыстар түзеді [155]. Бұл қорытынды электрондық микродифракциясы бар ЖЭМ әдісімен де зерттеліп, расталды.

Жүргізілген кванттық-химиялық есептеулердің нәтижесі CH4-ның Ru-Pt кластерлерімен әрекеттесуінің күрделі екенін көрсетті. Ru2Pt2 кластерлері ең тұрақты болып табылады себебі, олар электрондық тығыздықтарының едәуір ауысуымен және С-Н байланысының ұзаруымен сипатталады. Есептеу нәтижелері бойынша атомдық қатынастары 1:1 болатын Ru-Pt катализаторлары тәжірибелік нәтижелерге сәйкес анағұрлым өміршең катализаторлар болып табылады. 

СТК үрдісінде CH4 : O2 қатынасына 1%Pt-Ru(1:1)/2%Ce/(θ+α)-Al2O3 катализаторларының әсері зерттелді. Берілген 2-кестедегі мәліметтерден CH4 : O2 арақатынасының 1,0 : 1,0-ден 2,0 : 1,0-ге дейін өзгеруі үрдістің барлық параметрлерінің максималды мәндерге жоғарылауына әкелетінін көруге болады. Алайда, бастапқы газдардың қатынасын одан әрі 2,7 : 0,9 және 3,4 : 0,85-ке дейін арттырғанда CH4 конверсиясы біртіндеп 41,2% - ға дейін төмендейтіні анықталды.

Кесте 2 – Метанның СТК үрдісінде 900оС-та және 9×105 сағ-1 көлемдік жылдамдығында 1% Pt-Ru(1:1)/2%Ce/(θ+α)-Al2O3 катализаторына CH4 : O2 қатынасының әсері

	СН4 : О2, %
	СН4 конвер-сиясы, %
	Селективтілігі
	H2 : CO
қатынасы

	
	
	 H2, %
	 CO, %
	

	1,0 : 1,0
	50,0
	50,0
	40,0
	2,5

	2,0 : 1,0
	99,0
	100
	99,0
	2,0

	2,7 : 0,9
	66,6
	99,0
	98,0
	2,0

	3,4 : 0,85
	41,2
	99,0
	98,0
	2,0


Сонымен, кестеде көрсетілген мәліметтерден аталған үрдісте бастапқы реакциялық қоспаның оңтайлы қатынасы CH4 : O2 = 2.0 : 1.0, T = 900оС, W = 9×105 сағ-1, τ = 0.004 с болғанда, метанның СТК CH4 + ½O2 → CO + 2H2 реакциясының стехиометриясына сәйкес синтез-газ жоғары селективтілікпен жүзеге асырылатыны анықталды. 

Кесте 3 – Катализаторлардың құрамының өзгеруінің СКТ параметрлеріне әсері

	Катализаторлар
	Конверсия, % 
	Селективтілік, %
	Селективтілік, %
	H2 : CO

	
	СН4
	CO
	H2
	

	1,0% Pt
	83,7
	95,5
	99,0
	2,1

	0,9% Pt – 0,1% Ru
	99,0
	88,1
	99,0
	2,3

	0,8% Pt – 0,2% Ru
	99,0
	100
	99,0
	2,0

	0,7% Pt – 0,3% Ru
	99,0
	100
	98,2
	2,0

	0,5% Pt – 0,5% Ru
	75,6
	90,1
	98,0
	2,2

	0,2% Pt – 0,8% Ru
	75,6
	80,1
	98,1
	2,5

	1,0% Ru
	35,6
	82,4
	88,6
	2,1


Метанның СКТ үрдісінде реакцияның жүру шарты жоғарыдағыдай болғанда құрамындағы металдардың мөлшері әртүрлі 2% Ce/(θ+α)-Al2O3 тасымалдағышына отырғызылған 1,0% Рt, Ru- және Pt-Ru катализаторларының синтез – газға  түрленуі 3-кестеде келтірілген. Реакцияның жүруі барысында H2 бойынша жоғары селективтіліктің түзілуі Pto-да CH4 диссоциациялануының салдарынан жүреді.

Метанның СКТ үрдісі 0,2-0,3% Ru-мен Pt-Ru байланыстарында анағұрлым толық және селективті өтеді. Бұл жағдайда барлық CH4 селективті түрде H2 : CO = 2,0 қатынасында синтез газына айналады. Pt-Ru катализаторларындағы Ru құрамын одан әрі 0,8%-ға дейін арттырғанда СО бойынша селективтілік 80,1% - ға дейін төмендейді. 1,0% Ru катализаторында CH4 конверсиясының 35,6% - ға дейін және H2 және CO бойынша селективтіліктің айтарлықтай төмендеуі байқалады.

Сонымен, Pt : Ru = 2 : 1 немесе 1 : 1 қатынасындағы катализаторды 900оС тотықсыздандырғаннан кейін синтез газы жанама өнімдерсіз түзілуі үшін СКТ үрдісі толығымен жүретіні анықталды. Рt-Ru катализаторындағы метанның синтез-газға айналуының оңтайлы жанасу уақыты 3,4×10-3 - 4,0×10-3 с (W =1×106 - 9×105 сағ - 1) болып табылады. 

Метанның СКТ үрдісінде Pt-Ru катализаторлары қатысында реакция тікелей жүреді деп болжанады. Себебі, 4,0×10-3 - 2,6×10-3 с жанасу уақытында CH4 конверсиясының, СО және Н2 бойынша селективтіліктерінің тәуелділігінің әлсіз болуы және толық тотығу өнімдерінің болмауы СКТ үрдісінде реакцияның тікелей жүретініне дәлел болады. Метанның активациялануы және диссоциялануы Pt-Ru катализаторлары үшін Pto -да Hат және CHx немесе Cx фрагменттеріннің пайда болып, содан кейін қоспада O2 болған жағдайда, тіпті 300 ° C-тың өзінде оттегінің беттік қабатының және көлемдік RuO2 оксидінің әсер етуінің нәтижесінде Hат атомдары H2 молекуласына рекомбинацияланады ал, Cx фрагменті CO-ға дейін тотығады [153]. Сонымен қатар, Ru тотықсыздандырылған күйде де CH4 диссоциациялануын жүзеге асырады, бірақ 100 ° C-тың өзінде төмен жылдамдықта RuO2-ге дейін ішінара тотығады, бұл үрдістің селективтілігінің төмендеуіне әкеледі. Жүргізілген ТБД нәтижелерінен алынған мәліметер бойынша RuO2 100-180 о С аралығында RuO-не оңай тотықсызданатындығы анықталды [156]. CX тотығуы Pt -да құрылымдық оттегінің PtO әсерінен жүруі мүмкін, бірақ реакция баяу жүреді. Церий оксидіндегі оттегі СО-ның Сх бөлшектеріне дейін тотығуына қатысуы мүмкін. Катализатордың құрамына церий оксидін енгізу PtO-де оттегінің диффузиялануын тездетеді [157, ]. Pt-Ru байланыстарында PtRu кластерлерінің болуы CH4-тің O2-мен өзара әрекеттесуін айтарлықтай жеңілдетеді, себебі кластердің әртүрлі бөліктеріндегі компоненттері: Pto-да CH4, Ruo-де О жеке адсорбциялауы және белсенділігін арттыруы мүмкін сонымен қатар, кластерлерде алмасу және электронды тасымалдау жоғары жылдамдықта жүреді:

Pto + CH4 → Cx + 4Hat







 (34)

4Hat → 2Н2ads, 2Hads → Н2






 (35)

Сх + RuO2 → CO + Ruo







 (36)

Сх + PtO → CO + Pto   (баяу жүреді)




 (37)

Сх + Ce6O11 → CO + CeO2

Сонымен, метаннан синтез-газды селективті алу үшін жаңа тиімділігі жоғары катализаторлар жасалды, катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары мен катализдік қасиеттері арасындағы байланысы анықталды және үрдістің жүру механизмі ұсынылды.

3.2 Co-Al / карбамид катализаторларындағы метанның синтез-газға көмірқышқылды конверсиялануы

Метанның көміртегі диоксидімен CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 катализдік риформингіленуі соңғы екі онжылдықта синтез газын өндірудің балама әдісі ретінде қызығушылық тудыруда. Бұл үрдіс H2 / CO өнімдері қатынасының төмен және Фишер-Тропш синтезінің үрдістеріне қолайлы болуына байланысты өнеркәсіптік тұрғыдан да маңызды [158]. Көптеген зерттеушілер Fe, Co және Ni негізіндегі катализаторлардың бұл үрдіс үшін өте белсенді екенін хабарлайды. Дегенмен, көміртектің (кокс) түзілуінің салдарынан катализаторлардың дезактивациялануы - бұл үрдістің жүруінде туындайтын негізгі мәселелердің бірі болып табылады. Соңғы онжылдықта никельді катализаторлар кеңінен зерттелді [159-160], дегенмен Co және Со-құрамды катализаторларды зерттеу туралы мәліметтер әлі де болса жеткіліксіз екенін айта кеткен жөн [161].

Кесте 4 – Co(NO3)2 + Al(NO3)3 + H2O + карбамид жүйесінің SCS бойынша жануы кезінде жүретін реакциялардың сериясы
	Реакция
	Ескертулер

	2Al(NO3)3 + 5CH4N2O + Co(NO3)2→ Со + CoO+ CoxAly + CoxAl2–xO3 + 5CO2 + 8N2 + 10H2O
	500oC, жалпы реакция

	Al2O3 + C→Al + СО2, СоО + С → Со
	Көміртек карбамидті жағу барысында түзіледі және оксидтерді металға дейін тотықсыздандырады 

	Al+Ο2→Al2O3
	∆H°278 = -3352 кДж / моль, экзотермиялық реакция. 
Тотықсыздандырылған металдар ішінара тотығуы немесе басқа металдармен әрекеттесуі мүмкін 

	Co+O2→CoO
	∆H°278 = -475,8 кДж/моль, экзотермиялық реакция

	Al2O3 + CoO → CoAl2O4, Al2O3 + CoO → Co2AlO4
	шпинельдердің синтезделуі, эндотермиялық реакция

	Co + Al→ CoxAly
	Интерметалдық қосылыстардың синтезделуі


Осы бөлімде кобальт пен алюминий нитраттары және карбамидті қолдана отырып, дәстүрлі сіңдіру әдісімен және алдын ала 500°С температурада қыздыру арқылы ерітіндіде жану SCS әдістерімен синтезделген Co және Al сериясы негізіндегі дайындалған катализаторлар зерттелді [162]. SCS жану режимі кезінде шамамен жүруі мүмкін деп болжанған реакциялар 4-кестеде көрсетілген.

Кесте 5 – Бастапқы шихтадағы тұздардың құрамы мен SCS әдісімен синтезделгеннен кейінгі катализаторлардың соңғы құрамы

	Бастапқы шихтаның құрамы
	Катализаторлардың құрамы

	60% Co(NO3)2 - 40% Al(NO3)3/60% карбамид + 3мл H2O
	CoAl2O4, Co2AlO4, Co3O4, CoO, Al, AlCo

	50% Co(NO3)2 - 50% Al(NO3)3/60% карбамид + 3мл H2O
	CoAl2O4, Co2AlO4, Co3O4, CoO, Al, AlCo

	40% Co(NO3)2 - 60% Al(NO3)3/60% карбамид + 3мл H2O
	CoAl2O4, Co2AlO4, Co3O4, CoO, Al, AlCo

	30% Co(NO3)2 - 70% Al(NO3)3/60% карбамид + 3мл H2O
	CoAl2O4, Co2AlO4, Co3O4, CoO, Al, AlCo
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Сурет 11 – Бастапқы қоспаны алдын ала 500°C-та қыздырғандағы Co(NO3)2 - Al(NO3)3/карбамид + H2O жүйесінің рентген спектрлері

Бастапқы шихтаның құрамы, жану үрдісінің жүру шарттары және түзілген катализаторлардың соңғы құрамы 5-кестеде келтірілген. Дайындалған катализаторлардың құрамындағы металдар әр түрлі болғанымен, сапалық құрамы ұқсас болды, бірақ фазаларының қатынастарының әр түрлі болуымен ерекшеленді. 

Фазалар арасындағы қатынастар әр фаза үшін рентген сәулелерінің дифракция шыңдарының салыстырмалы қарқындылығымен есептелініп, анықталынды, 11-сурет. 

Ерітіндіде жану барысында температураны өлшеу барысында температуралық қисықтың бойында екінші шың пайда болды, 12-сурет.
Мұны көміртектің металл оксидтерімен реакцияға түсуімен түсіндіруге болады. Тек 2Al2O3 + 3C → 4Al + 3СО2 реакциясы ғана реакция өнімінде Al-дің болуын түсіндіре алады, себебі реакцияның жүруі кезінде пайда болатын сутегі синтезделу жағдайында түзілетін Al2O3-ті тотықсыздандыра алмайды. 
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Сурет 12 - Бастапқы 30% Co(ΝΟ3)2 - 70% Al(NO3)3/60% карбамид үлгісінің көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі

Ерітіндідегі Al(NO3)3 концентрациясының жоғары болуы түзілген соңғы өнімнің құрамында Co2AlO4 және CoAl2O4 шпинельдерінің де концентрацияларының жоғары болуына әсер еткенін 13а және 13в – суреттерден көруге болады. Интерметаллдық қосылыстардың концентрациясы шпинельдерге қарағанда бірнеше есе төмен болатындығы және бастапқы қоспаның құрамындағы Al(NO3)3 жоғарылауымен шпинельдердің концентрациясының жоғарылауының жалпы заңдылығына іс жүзінде әсер етпейтінін 13б және 13г –суреттерден көруге болады. 13a және 13в суреттерде көрсетілгендей, шпинельдердің концентрациясы CoO-ға қарағанда едәуір жоғары және Co3O4 концентрациясымен салыстырғанда мәндері шамалас екендігін байқауға болады.
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Белгіленулері: а: 1 – CoAl2O4/Co3O4, 2 – CoAl2O4/CoO; б: 1 – CoAl2O4/Al, 2 – CoAl2O4/AlCo; в: 1 – Co2AlO4/Co3O4, 2 – Co2AlO4/CoO; г: 1 – Co2AlO4/Al, 2 – Co2AlO4/AlCo.

Сурет 13 – Бастапқы қоспадағы Al(ΝΟ3)3 концентрациясына байланысты рентген шыңдарының интенсивтілігінің                                                                            өзгеруі 

Al(ΝΟ3)3 концентрациясы кристалдық тордың деформациясында маңызды рөл атқарады. Бастапқы ерітіндідегі Al(ΝΟ3)3 концентрациясы неғұрлым жоғары болса, соғұрлым Co2+ (0,72 Å) иондары матрицадағы Al3+ (0,51 Å) иондарын алмастыра алады, дегенмен, әдетте Co2+ катиондары Al2O3 матрицасындағы бос орындарға орналаса алады, бұл рентгенфазалық талдауларда байқалмайды. Мұны шпинель мен кобальт оксидтерінің кристалдық торларының көлемінің ұлғаюымен көруге болады. Интерметалдық қосылыстар мен алюминийде құрылымдық өзгерістер байқалмады, 14-сурет.
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Белгіленулері: а: 1 – CoAl2O4 (hkl = 511), 2 – Co2AlO4 (hkl = 511), 3 – Co3O4 (hkl = 511); б: 1 – Al (hkl = 311), 2 – AlCo (hkl = 200), 3 – CoO (hkl = 200).

Сурет 14 – Бастапқы қоспадағы Al(ΝΟ3)3 концентрациясының CoAl2O4, Co2AlO4, Co3O4, CoO, AlCo, Αl-дің кристалды торларының көлеміне әсері 

Дайындалған катализаторлардың кристаллиттерінің орташа мөлшері РФТ нәтижесінде алынған шыңдарының ені бойынша есептелінді. 15-суретте келтірілген нәтижелерден бөлшектердің орташа мөлшері Al(ΝΟ3)3 концентрациясының жоғарылауымен төмендейтінін көрсетеді.
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Белгіленулері: 1 – CO2O4 (511), 2 – Co2AlO4 (511), 3 – Co3O4 (511), 4 – CoO (200), 5 – AlCo (200), 6 – Al (311).

Сурет 15 - Кристаллиттердің мөлшерінің Al(NO3)3 концентрациясына тәуелділігі
Дайындалған барлық катализаторлардың беткі ауданы БЭТ әдісімен өлшенді. Катализаторлардың беттік аудандарының мәндері бір-біріне өте жақын 33,1 - 33,4 м2 г-1 аралығында екені анықталды.

Синтезделген катализаторлардың беттік құрылымы мен морфологиясын зерттеу үшін сканерлі электронды микроскопия әдісі қолданылды.

Негізінен, бастапқы қоспада алдын-ала 500°C дейін қыздырылған пеште синтезделіп алынған құрамында 30% және 60% Co(ΝΟ3)2 бар катализаторлар зерттелді, 16 – 17 - суреттер. Наноөлшемді бөлшектер SCS әдісімен дайындалған катализаторларда анықталды. Сондай-ақ, катализатордың құрамын анықтау үшін EDS талдауы жүргізілді. Зерттеудің нәтижесінде келесі қосылыстардың бар екендігі анықталды: CO2O4, Co2AlO4 (кубтық), CoxAly (кубтық), Co3O4, Al и СоО (кубтық).
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Сурет 16 – Шихтадағы бастапқы құрамы 30% Co - 70% Al болатын 500°C-та дайындалған  катализатордың суреттегі көрсетілген нүктедегі EDS және СЭМ суреттері
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Рисунок 17 – Шихтадағы бастапқы құрамы 60% Co - 40% Al болатын 500°C -та дайындалған  катализатордың суреттегі көрсетілген нүктедегі EDS және СЭМ суреттері 
Ерітіндіде жану әдісімен синтезделген катализаторлар, метанның көміртегі диоксидімен көмірқышқылды конверсиялану үрдісінде 750-ден 900°С аралығында сынақтан өткізілді. Зерттеу нәтижелерінің барысында алынған CH4 және CO2 конверсияларының мәндері, сондай-ақ реакция өнімдеріндегі H2/CO қатынасы үшін белсенділік көрсеткен катализаторлардан 60% Co - 40% Al және 30% Co - 70% Al алынған мәліметтер 18-суретте келтірілген.
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Белгіленулері: 1 - 60% Co - 40% Al/60% карбамид, 2 - 30% Co - 70% Al/60% карбамид, W = 860 сағ-1.

Сурет 18 - SCS әдісімен дайындалған Со катализаторларының қатысында алынған CH4 (а) мен CO2 (б) конверсиясы, H2/CO қатынасы (в), Η2 (г) және CО (д) шығымдарының реакцияның температурасына тәуелділігі

Алынған нәтижелердегі мәліметтер бойынша метанның 100% конверсиясы 900°C температурада 30% Co -70% Al катализаторында байқалатындығы анықталды. Сонымен қатар, бұл катализаторда СО2-нің де конверсиясы 100 %-ды көрсететіндігі анықталды. Реакцияның өнімдеріндегі H2/CO қатынасы екі катализатор үшін де 0,8–1,2 аралығын құрайды. Реакцияның температурасының жоғарылауы өнімдердегі H2/CO қатынасының жоғарылауына әкеледі. Әдетте, H2/CO қатынасы 1 : 1 болғанда, отын ретінде пайдалануға болатын диметил эфирін өндіру үшін өте маңызды болып табылады. CH4 конверсиясы 60% Co - 40% Al катализаторының қатысуымен 900°C кезінде 100% құрады, ал CO2 конверсиясы тек 86,2% - ға жетті. Реакцияның өнімдері болып табылатын H2 және CO шығымдары сәйкесінше 99,2% және 85,4% құрады, 18-сурет. Метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінде сынақтан өткізілген 30% Co - 70% Al катализаторында бастапқы газдардың CH4 және CO2 максималды 100% конверсиясына қол жеткізуге болатындығы анықталды. Ал, 900°C температурада түзілген өнімдердің шығымдарының мәндері 99,2% H2 және 99,1% CO болатындығы анықталды, 18-сурет.

Метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінде көлемдік жылдамдықтың әсері CO2 конверсиясына қарағанда CH4 конверсиясы үшін маңызды, 19 а - сурет. Бұл реакцияда метан сутегі алудың негізгі көзі болғандықтан, алынатын өнімдегі H2/CО қатынасы көлемдік жылдамдықтың жоғарылауымен төмендейді, 19 б - сурет. Бұл құбылысты CH4 молекулаларының мөлшері (3,99 Å) CO2 (2,3 Å) молекулаларының мөлшерімен салыстырғанда шамамен екі есе көп болатындығымен түсіндіруге болады. Сондықтан CH4 молекулаларының адсорбциялануы мен десорбциялануының жүруі көлемдік жылдамдықты жоғарылатқан сайын реакцияның жүру жағдайында CO2 молекулаларына қарағанда анағұрлым шектеулі екендігімен түсіндіріледі.
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Белгіленулері: а: 1 - СН4 конверсиясы, 2 - СО2 конверсиясы, 3 - Н2/СО қатынасы; б: 1 - Н2 шығымы, 2 - СО шығымы.

Сурет 19 – Көлемдік жылдамдықтың СН4, СО2 конверсиясына, Н2/СО қатынасына (а) және реакцияның өнімдерінің Н2 және СО (б) шығымына әсері, Т=900°С
Тәжірибені жүргізу барысында жоғары катализдік белсенділік көрсеткен (19-суретте) катализатордың (бастапқы құрамы 30% Co - 70% Al) тұрақтылығы W = 3300 сағ-1 кезінде катализатордың тұрақтылығы зерттелді, 20-сурет. Аталған катализатор 7 сағат аралығында жоғары катализдік белсенділікке ие: CH4 конверсиясы 90%, ал CO2 конверсиясы 94%, 20а-сурет, H2 шығымы 89% және CО шығымы 93%, 20б-сурет және H2/CO қатынасы 1 болғанын айтуға болады, 20а-сурет.
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Белгіленулері: а: 1 - СН4 конверсиясы, 2 - СО2 конверсиясы, 3 - Н2/СО қатынасы; б: 1 - Н2 шығымы, 2 - СО шығымы; W = 3300 сағ-1.

Сурет 20 – CH4, CO2 конверсиясының, Η2/CO қатынасы мен өнімнің шығымының тәжірибенің жүру ұзақтығына тәуелділігі

Метанның көмірқышқылды конверсиялануында 850 және 900°C температурада ерітіндіде жану және ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру әдістерімен дайындалған 30% Co - 70% Al катализаторларының белсенділігі зерттелді. Осы катализаторларда 3300 сағ-1 көлемдік жылдамдығында алынған өнімдерінің H2 және CO шығымының нәтижелері 21-суретте көрсетілген. 
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Белгіленулері: 1 - H2 шығым, 2 - CO шығым, W = 3300 сағ-1.

Сурет 21 – Катализаторларды дайындау әдістерінің (900oC, 30% Cо - 70% Al/60% карбамид катализаторларында) өнімдердің H2 және CO шығымына әсері

Ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру және SCS әдісімен дайындалған 30% Cо - 70% Al/60% карбамид катализаторларындағы метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінен алынған мәліметтерді салыстыру барысында алынған көрсеткіштерінің мәндерінде аз ғана айырмашылық байқалатындығы және SCS әдісінің шамалы артықшылығы бар екендігі анықталды. Түзілген H2 өнімдерінің шығымдары 85% (ылғалдылық бойынша сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларда) бен 87 % (SCS) аралығында болатындығы ал, СО шығымы 20%-дан (ылғалдылық бойынша сіңдіру әдісі) 24%-ға дейін (SCS) болатындығы анықталды. Бастапқы реакциялық қоспаға су буының әсерін анықтау үшін 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдықта SCS әдісімен дайындалған жоғарыда көрсетілген катализатор зерттеліп, CH4 конверсиясы есептелді. Үрдістің жүруі барысында өнімдердің шығымы мен селективтілігіне су буының әсері 22а және 22б-суреттерінде көрсетілген.
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Белгіленулері: су буының қатысынсыз алынған 1 - H2, 2 – CO шығымдары; су буының қатысында алынған 3- H2, 4 – CO селективтіліктері.

Сурет 22 – Реакциялық қоспаға су буы қосылған кезде өнімдердің шығымы (а) мен селективтілігінің (б) температураға тәуелділігі

МКК үрдісін су буының қатысында жүргізу барысында температураны өзгерте отырып, 900°C-та негізгі өнімдер болып табылатын Н2 және СО-ның шығымының да, селективтілігінің де ең жоғары мәндеріне қол жеткізуге мүмкіндік беретіні анықталды. Су буларының болуы өнімнің шығымына айтарлықтай әсер етеді, ал селективтілікке аз мөлшерде әсер етеді. Сондай-ақ, сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларда су буы ешқандай әсер етпейтіні көрсетілген. ӨЖС және сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларды 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдықта зерттеп, алынған өнімдердің нәтижелерін салыстыру барысында ӨЖС әдісімен дайындалған катализаторлардың сіңдіру әдісіне қарағанда шамамен 7-9% - ға жоғары мәнге ие болатындығы анықталды.

CoAl2O4 шпинелі негізгі катализдік компонент болғандықтан, CH4 конверсиясы осы шпинельдің кристалды торының параметрлеріне байланысты болады. Метан реакцияның механизміне сәйкес үзілуі керек С-Н байланысының ұзындығы 1,54 Å құрайды. Шпинельде кристалдық тордың мөлшері 1,559-дан 1,561 Å-ге дейін. Кристалдық тор параметрлерінің өзгеруі кобальт оксидінің кристалдық торындағы Al мөлшерінің артуына байланысты. Бұл параметрлер байланыс параметріне өте жақын, сондықтан катализаторлар 60% Co - 40% Al және 30% Co - 70% Al жоғары белсенділікті көрсетеді.

Ал CO2 конверсиясына келетін болсақ, CO2-дегі С - О байланысының ұзындығы-1,43 Å болады. Осы катализаторларда кездесетін CoxAly кристалды тордың ең жақын параметрлеріне ие. Құрамы 30% Co - 70% Al болатын катализатор 60% Co - 40% Al катализаторына қарағанда конверсиясының жоғары екендігі байқалады, 18-сурет. Бұл 30% Co - 70% Al катализаторындағы CoxAly фазасының торының параметрі 1,423 Å екендігімен, ол қажетті 1,43 Å-ге жақын екендігімен байланысты. Сонымен, C-O байланысын белсендіру шамамен CoxAly фазасында өтеді деп болжам жасалынады.

Әр тәжірибе жүргізілгеннен кейін катализаторлардың құрамы РФТ әдісімен зерттелді, 23-сурет. Катализдік реакциядан кейін катализаторлардың 60% Co - 40% Al/60% карбамид және 30% Co - 70% Al/60% карбамид массалары сәйкесінше 3,9% және 11,11% төмендеді. Рентген сәулесінің спектрінен тәжірибеден кейін көміртегінің сондай-ақ оның CoCx қосылысының түзілгенін көруге болады. Бұл жағдайда кобальт оксидтері тәжірибеден кейін жоғалып, Со пайда болады. Кобальт оксиді Со-ға дейін тотықсызданады. Бұл реакция тәжірибені жүргізгеннен кейін катализатордың салмағының төмендеуіне әкеледі.
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Сурет 23 – Реакцияға дейінгі және реакциядан кейінгі катализаторлардың рентген спектрлері 
Метанның көмірқышқылды конверсиялану реакциясында пайдаланылған катализаторлар SEM/EDX әдісімен зерттеліп, нәтижесінде катализаторлардың кокстелгені анықталды. Зерттеу нәтижесінде алынған 24 және 25-суреттерде катализатордың 8 сағаттан кейін көміртектенетінін және көміртекті талшықтардың көп арналы нано құрылымы бар екенін көрсетеді, 26-сурет.
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Сурет 24 – 8 сағат жұмыс жасағаннан кейінгі 30% Co - 70% Al катализаторының (синтезделу температурасы T = 500°C) көрсетілген нүктедегі EDS және СЭМ суреттері
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Сурет 25 – 8 сағат жұмыс жасағаннан кейінгі 60% Co - 40% Al катализаторының (синтезделу температурасы T = 500°C) көрсетілген нүктедегі EDS және СЭМ суреттері

Сонымен, SCS және Co-Al/карбамид жүйелеріне негізделген ылғал сыйымдылығы бойынша сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторлар метанның көмірқышқыл газын конверсиялау үрдісінде зерттелді (бастапқы қоспаның компоненттік құрамын биогаздың модельдік үлгісі ретінде ұсынуға болады). РФТ, СЭМ, ЖЭМ және БЭТ әдістерін қолдана отырып катализаторларды талдау олардың катализдік белсенділігіне қатысты көптеген ақпараттарды алуға мүмкіндік берді. Метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінде бастапқы компоненттердің құрамының және белсенділік көрсететін шпинельдердің түзілуінің әсері анықталды.
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Сурет 26 - 8 сағат жұмыс жасағаннан кейінгі катализаторлардағы көміртекті талшықтардың ЖЭМ суреттері
Метанның көмірқышқылды конверсиялануында SCS әдісімен дайындалған катализаторлар дәстүрлі сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторларға қарағанда бірнеше артықшылықтарға ие. Ең бастысы ерітіндіде дайындау әдісі бойынша жасалынатын катализаторлар өте жылдам дайындау әдісіне ие. Катализаторларды синтездеу бірнеше минуттың ішінде жүзеге асырылады. Бұл сонымен қатар экономикалық жағынан үнемді әдіс болып табылады. Катализаторларды дайындағанда шпинельдің түзілуі үшін төмен температурада экзотермиялық реакция жүреді. Құрылымы жоғары деффектілі шпинельдердің синтезделуі металл нитраттарынан оксидтердің түзілуіне байланысты болуы мүмкін. Бұл оксидтер бір-бірімен төмен температураның өзінде басқа қатты кристалды торлы оксидтерге қарағанда әлдеқайда жеңіл реакцияға түсіп әрекеттесе алады. SCS кезінде экзотермиялық реакцияларға байланысты температура бірнеше минуттың ішінде өздігінен 1000°C-тан да асады, бұл реакцияның жылдамдығының едәуір арттуына ықпал етеді. Бұл жағдайда түзілген кристалды тор жоғары дефектілі құрылымға ие және катализде жоғары белсенділік көрсетеді.
3.3 Co-Mg / карбамид + H3BO3 катализаторларындағы метанның көмірқышқылды конверсиясы мен парциалды тотығу үрдістері
Ұсынылып отырған зерттеу нәтижелері Со-Mg негізінде жасалған жүйеге Н3ВО3 қосу арқылы ерітіндіде жану әдісімен дайындалған катализаторлар туралы мәліметтер берілген [163]. Катализаторлар кобальт, магний нитраттарынан және карбамид пен глициннің (тотықсыздандырғыш ретінде) қатысында муфель пешін алдын ала қыздырылған 500°C температурада синтезделді. Катализаторлардың құрамы мен құрылымы РФТ әдісімен, ал катализаторлардың нақты бетінің өлшемі химиялық талдауы бар СЭМ әдісінің көмегімен зерттелді.

Метанның тотығу риформингісінің негізгі реакциясын келесі түрде жүреді:

СО2 + СН4 → 2CO + 2H2.






(39)

Риформинг үрдісінен басқа жанама өнімдердің түзілуі келесі реакциялар бойынша жүруі мүмкін:

СН4 + СО2 → 2C + 2H2O,






(40)

СО2 + СН4 → СО + CxHy.






(41)

Мұндай жанама өнімдер көптеген катализаторлар үшін аз мөлшерде түзілетіндігі байқалады.
Бастапқы шихта мен катализаторлардың құрамы және синтезделу шарттары туралы мәліметтер 6 және 7 кестелерде берілген. 

Кесте 6 – Бастапқы шихта құрамындағы карбамидпен катализаторлардың құрамы 
	Бастапқы шихтаның құрамы
	Катализаторлардың құрамы

	95% Mg(NO3)2 + 5% Co(NO3)2 + 22% карбамид + 37% H3BO3
	Mg2B2O5, MgB4O7, CoMg3O4, CoB2O4, Co3O4, CoO, Co3MgO4 

	80% Mg(NO3)2 + 20% Co(NO3)2 + 22% карбамид + 37% H3BO3
	MgB4O7, Mg2B2O5, CoMg3O4, CoB2O4, Co3O4, CoO, Co3MgO4

	60% Mg(NO3)2 + 40% Co(NO3)2 + 22% карбамид + 37% H3BO3
	Mg2B2O5, CoO, MgB4O7, CoMg3O4, CoB2O4, Co3O4, Co3MgO4

	40% Mg(NO3)2 + 60% Co(NO3)2 + 22% карбамид + 37% H3BO3
	Mg2B2O5, CoMg3O4, CoB2O4, Co3O4, MgB4O7, CoO, Co3MgO4


Таблица 7 – Бастапқы шихта құрамындағы глицинмен катализаторлардың құрамы

	Бастапқы шихтаның құрамы
	Катализаторлардың құрамы

	95% Mg(NO3)2 + 5% Co(NO3)2  + 22% глицин + 37% H3BO3
	CoB2O4, Co3MgO4, MgB4O7, CoMg3O4, CoO, Co3O4, Mg2B2O5 

	80% Mg(NO3)2 + 20% Co(NO3)2 + 22% глицин + 37% H3BO3
	MgB4O7, CoB2O4, Co3MgO4, CoMg3O4, CoO, Co3O4, Mg2B2O5

	60% Mg(NO3)2 + 40% Co(NO3)2 + 22% глицин + 37% H3BO3
	CoB2O4, CoMg3O4, CoO, Co3O4, Co3MgO4, MgB4O7, Mg2B2O5

	40% Mg(NO3)2 + 60% Co(NO3)2 + 22% глицин + 37% H3BO3
	CoB2O4, MgB4O7, Co3MgO4, CoMg3O4, CoO, Co3O4, Mg2B2O5


Жүргізілген РФТ нәтижелерінен алынған мәліметтерден шихтадағы Co(NO3)2 және Mg(NO3)2 қосылыстарының концентрациясын түрлендіру катализаторлардың сапалық құрамының өзгеруіне әкелмейтіні анықталды. 

SCS әдісі бойынша жану режимі барысында дайындалған жүйелерді синтездеу барысында шамамен келесі түрдегі реакциялар жүреді деп болжанады:

Co(NO3)2 × 6H2O → CoO + H2O + NO + NO2



(42)

Mg(NO3)2 + 5CH4N2O → MgO + N2 + CO2




(43)

B2O3 + CoO → CoB2O4







(44)

2B2O3 + MgO → MgB4O7






(45)

Mg + Co3O4 → Co3MgO4






(46)

Mg + Co3O4 → Co + MgO






(47)

Mg + Co3O4 → CoxMgy







(48)

Co-Mg-H3BO3 – карбамид - H2O жүйесі.
Co-Mg-H3BO3 – карбамид - H2O жүйелері үшін келесі фазалардың шыңдары: MgB4O7, Mg2B2O5, CoB2O4, CoMg3O4, Co3MgO4 және CoO бар екендігі анықталды. Дайындалған катализаторлардың құрамындағы Co(NO3)2 концентрациясының өзгеруі фазалардың интенсивтілігіне және кристалл торларының параметрлеріне қаншалықты әсер ететіндігі 27 және 28-суреттерде көрсетілген.
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Белгіленулері: а: 1 – CoB2O4/CoO, 2 – CoMg3O4/CoO; б: 1 – MgB4O7/CoO, 2 – Co3MgO4/CoO, 3 – Mg2B2O5/CoO.

Сурет 27 - Фазалардың концентрациясының интенсивтілігінің бастапқы шихтадағы Co(NO3)2 концентрациясына тәуелділігі
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Белгіленулері: а: 1 – CoMg3O4, 2 – CoO, 3 – MgB4O7; б: 1 – Mg2B2O5, 2 – Co3MgO4, 3 – CoB2O4.

Сурет 28 – Бастапқы шихтадағы Co(NO3)2 концентрациясының келесі MgB4O7, Mg2B2O5, CoB2O4, CoMg3O4, Co3MgO4  және CoO фазалардың кристалдық торының параметрлеріне әсері

Синтезделу барысында CoB2O4 шпинелінің түзілуі Β3+ (иондық радиусы 0,23 Å) ионының Co2+ иондарымен (иондық радиусы 0,72 Å) алмастырылған кезде пайда болады, бұл шпинельдің кристалды торының параметрлерінің артуына әкеледі.

Mg2+ иондары Co2 + иондарының орынын басады. Mg2+ ионының (0,66 Å) иондық радиусы Co2+ (0,72 Å) - ден аз болғандықтан, нәтижесінде CoMg3O4 кристалды торының параметрлері артады.

Әр түрлі фазалардың кристаллиттерінің мөлшерін РФА-дағы шыңдардың енімен есептеуге болады, 29-сурет.

Суреттен кристаллиттердің мөлшері 17-ден 40 нм-ге дейінгі аралықта өзгеретінін көруге болады. Бұл жүйенің катализаторларының нақты беті 31,8-ден 42,5 м2 г-1-ге дейін өзгереді.
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Белгіленулері: 1 – Mg2B2O5, 2 – MgB4O7, 3 – CoB2O4, 4 – Co3MgO4, 5 – CoMg3O4, 6 – CoO.

29 Сурет  - Co(NO3)2 концентрациясына байланысты әртүрлі фазалардың кристаллиттерінің өлшемі
Co - Mg - H3BO3 - глицин - H2O жүйесі.

Жүргізілген РФТ нәтижелерінде келесі фазалардың шыңдары табылды: MgB4O7, CoMg3O4, Mg2B2O5, CoB2O4, CoO және Co3MgO4. Co(NO3)2 концентрациясының фазалардың интенсивтілігіне және кристалдық тордың параметрлеріне әсері 30 және 31 суреттерде көрсетілген.
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Белгіленулері: а: 1 – CoB2O4/CoO, 2 – CoMg3O4/CoO, 3 – Co3MgO4/CoO; б: 1 – MgB4O7/CoO, 2 – Mg2B2O5/CoO.

Сурет 30 - Бастапқы шихтадағы Co(NO3)2 концентрациясына байланысты фазалардың концентрациясының өзгеруі
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Белгіленулері: а: 1 – Mg2B2O5, 2 – Co3MgO4, 3 – CoB2O4; б: 1 – CoO, 2 – CoMg3O4, 3 – MgB4O7.

Сурет 31 - Бастапқы шихтадағы Co(NO3)2 концентрациясының Mg2B2O5, CoB2O4, MgB4O7, CoMg3O4, Co3MgO4 және CoO  фазаларының кристалдық торының параметрлеріне әсері

CoB2O4 түзілуі Cо2+ ионының (иондық радиусы 0,72 Å) Β3+ (иондық радиусы 0,23 Å) иондарымен орын алмастырған кезінде пайда болады, бұл шпинельдің кристалды торының параметрлерінің төмендеуіне әкеледі.

Әр түрлі фазалардың кристалиттерінің өлшемін РФТ нәтижесінде алынған фазаларының шыңдары бойынша есептеуге болады, 32-сурет.
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Белгіленулері: 1 – Mg2B2O5, 2 – MgB4O7, 3 – CoB2O4, 4 – Co3MgO4, 5 – CoMg3O4, 6 – CoO.

Сурет 32 - Co(NO3)2 концентрациясына байланысты әртүрлі фазалардың кристаллиттерінің өлшемі (нм)

Кристаллиттердің өлшемі 15-тен 65 нм-ге дейінгі аралықта өзгеретінін 32-суреттен көруге болады. Бұл жүйенің катализаторларының меншікті беттік ауданы 129,4-тен 130,5 м2г-1-ге дейін өзгереді.

Сонымен, ары қарай Со - Mg - H3BO3 – карбамид жүйесіндегі қоспаның бастапқы ұнтағынан алынған катализатордың және EDS типтік микроқұрылымының суреттері келтірілген, олар шпинельдердегі катиондардың қатынастарының өзгеруін салыстыру және анықтау арқылы шпинельдердің әртүрлі фазаларының пайда болуын анықтауға мүмкіндік береді. Бұл шпинельдердің торына катиондардың легирленуінің механизмін анықтауға көмектеседі.

Зерттеу жұмысын жүргізу барысында келесі катализаторлардың сериясы зерттелді: 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 95% Mg - 5% Co - 22% глицин - 37% H3BO3 және 40% Mg - 60% Co - 22% глицин - 37% H3BO3. РФТ әдісімен келесі фазалардың: MgB4O7, Mg2B2O5, CoB2O4, CoMg3O4, CoO, Co3MgO4, Co3O4 түзілгендігі анықталды.

Төменде 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид катализаторларының СЭМ әдісінен алынған суреттері келтірілген, 33-сурет.

Катализатордағы оттегі мен катиондардың әр түрлі қатынастарының өзінде де бір фазаның қайтадан  түзілетіндігі 33-суреттен көрінеді.
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Сурет 33 - 5% Co - 95% Mg - 22% карбамид  катализаторының EDS және СЭМ суреттері

Co3MgO4 шпинелінің кристалл торындағы кобальт, магний және оттегінің қатынастарының өзгеретіндігі 34-суретте көрсетілген.

Келесі 35 - суретте 95% Mg - 5% Co - 22% глицин катализаторы туралы мәліметтер келтірілген. 
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Сурет 34 - 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид- 37% H3BO3 катализаторының EDS және СЭМ суреттері
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Сурет 35 - 95% Mg - 5% Co - 22% глицин - 37% H3BO3 катализаторының EDS және СЭМ суреттері

35-суреттен CoMg3O4 шпинелінің кристалдық торының құрамында Со катиондарының шамалы концентрациясы бар екендігін, ал бұл жағдайда Mg және O қатынастарының 34-суреттен айтарлықтай ерекшеленетіндігі көрсетілген. Бұл CoMg3O4 шпинелінің түзілуі Mg катиондарының Co катиондарымен орын алмасуы арқылы жүреді дегенді білдіреді.

Келесі 36-суретте 40% Mg - 60% Co - 22% глицин катализаторларын зерттеу нәтижелерінен алынған мәліметтер келтірілген.

Катализаторларды дайындау үшін нитратпен реакцияға түсу кезінде жану барысында глицин NH2CH2COOH тотықсыздандырғыш ретінде карбамидті CH4N2O қолданғанға қарағанда көбірек газдар бөліп шығарады. Бұл карбамидке қарағанда глицинді қолдану барысында құрылымы кеуекті болып келетін катализаторлардың пайда болуына әкеледі. Жану үрдісінің жүруі барысында газ неғұрлым көп бөлінсе, соғұрлым жылу да көп бөлінеді, осының есебінен жану температурасы төмендейді және бұл түзілетін катализатордың соңғы құрамына ықпал етеді. Мысалы, егер біз келтірілген 34 және 36-суреттерде келтірілген мәліметтерді салыстыратын болсақ, онда тотықсыздандырғыш ретінде қолданылған карбамид жағдайында (бастапқы шихтаның мөлшерімен бірдей болғанда) шпинельдің торында Со катиондарының концентрациясының жоғарырақ екенін көреміз. Карбамидті қолдану жағдайында Co3MgO4, ал глицин жағдайында CoMg3O4 шпинельінің көп мөлшерде түзілетіндігін байқаймыз.
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Сурет 36 - 40% Mg - 60% Co - 22% глицин  катализаторының EDS және СЭМ суреттері

Дайындалған катализаторлардың белсенділігі метанның көмірқышқылды конверсиялануы үрдісінде 750-900°C температура аралығында зерттелді. Зерттеу нәтижелерінен алынған ең белсенді үш катализаторы (95% Mg-225% Co-% карбамид 37% H3BO3, 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид-37% H3BO3, 60% 40% Mg - Co - 22% глицин - 37% Η3ΒΟ3) үшін СО2 және СН4 конверсиясының мәндері 37 – суретте көрсетілген, ал өнімдегі H2/CО қатынасы және H2 және CО шығымдары 38-суретте көрсетілген.
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Белгіленулер: 1 - 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 2 - 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 3 - 40% Mg - 60% Co - 22% глицин - 37% Η3ΒΟ3, W = 860 сағ-1.

Сурет 37 – Метанның көмірқышқылды конверсиялану реакциясында катализаторлардың әртүрлі температуралардағы CH4 және CO2 конверсиясы
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Белгіленулері: 1 - 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 2 - 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид - 37% H3BO3, 3 - 40% Mg - 60% Co - 22% глицин - 37% Η3ΒΟ3, W = 860 сағ-1.

Сурет 38 – Әр түрлі катализаторлардың Н2 және СО шығымдарының, Н2/СО қатынасының мәндерінің температураға әсері

Жоғарыдағы 38- суретте көрсетілген мәліметтерден 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид катализаторының қатысуымен 900°C температурада CH4 конверсиясы 39,3% - ға жеткенін, ал CO2 конверсиялану деңгейі 42,3%, H2 шығымы 39,0% - ға сәйкес келгенін байқауға болады. Ал 40% Mg - 60% Co - 22% карбамид- 37% Η3ΒΟ3 катализаторын зерттеу барысында CH4 және CO2 бойынша конверсияланудың ең жоғары мәндері сәйкесінше, 40,5% және 38,74% алынды. Сонымен қатар, алынған өнімдердің шығымы Н2 бойынша 40,21% ал, СО бойынша 38,4% - ға жетті.

Сонымен, жоғарыдағы катализаторлармен салыстырғанда, құрамында глицині бар 60% Co - 40% Mg - 22% глицин катализаторы карбамид қосылған катализаторға қарағанда жоғары белсенділікке ие екендігі көрсетілді. Глицин қосылған катализатордың 900°C температурада CH4 бойынша конверсиясы 54,55% - ға, CO2 конверсиясы 51,74% - ға жеткен болатын, ал негізгі өнімдер болып табылатын H2 шығымы 54,11%, ал CО шығымы 51,28% болды.

Катализаторлардың келесі сериясы 95% Mg - 5% Со - 22% карбамид - 37% Н3ВО3, 40% Mg - 60% Со - 22% карбамид - 37% Н3ВО3 және 5% Со - 95% Mg - 22% глицин - 37% Н3ВО3 сіңдіру әдісімен дайындалып, метанның көмірқышқылды конверсиялану үрдісінде 860 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, бастапқы газдардың қатынасы СН4 : СО2 : Ar = 33,3% : 33,3% : 33,3% жағдайында зерттеліп, алынған мәліметтер 39-суретте көрсетілген. 39-суреттен температураны көтерген кезде тек, 900оС –та СН4 және СО2  бойынша да концентрацияларының жоғары мәнге ие болатындығы, ал негізі 3,6-6,0%-дан (95% Mg - 5% Со - 22% глицин - 37% Н3ВО3) катализаторлары үшін 850оС-та 27,5%-ға дейін, ал 95% Mg - 5% Со - 22% карбамид - 37% Н3ВО3 катализаторында 900оС-та 87,9% %-ға дейін бірден өсетіндігін көруге болады. 
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Белгіленулері: 1 - 95% Mg - 5% Со - 22% карбамид,  2 - 40% Mg - 60% Со - 22% карбамид, 3 - 95% Mg - 5% Со - 22% глицин , W = 860 сағ-1.
Сурет 39 – Метанның көмірқышқылды конверсиясы реакциясына температураның әсері

Құрамы 95% Mg - 5% Со - 22% карбамид  болатын катализаторда СО2 конверсиясы ең жоғары мәнге жетеді. SCS әдісімен дайындалған дәл осы құрамды катализаторлардан алынған өнімдердің (Н2 және СО) шығымдарында бастапқы шикізаттың конверсиясының төмен мәнінде айтарлықтай айырмашылық болмайтындығымен, қайта мәндерінің жақын екендігімен анықталды. Бұл мақсатты өнімдерді жоғары селективтілікпен және қосымша өнімдердің аз мөлшерде түзілетіндігімен байланысты екендігін және SCS катализаторларының кейбір артықшылықтарын көрсетеді.

Сіңдіру және SCS әдістерімен дайындалған 95% Mg - 5% Co - 22% карбамид катализаторы метанның парциалды тотығуы реакциясында келесі жағдайларда: 34% CH4 - 17% CO2 - 49% Ar, W = 2500 сағ-1 зерттеу жұмыстары жүргізілді. Алынған зерттеу нәтижелері температура 900°C болғанда сіңдіру әдісімен дайындалған катализаторға қарағанда SCS әдісімен алынған катализаторларда CH4 конверсиясы шамамен ~ 10% төмен көрсеткіш көрсететіндігі анықталды. Алайда, су буының қатысуымен үрдісті жүзеге асыру SCS катализаторларының конверсиясын 10-13% - ға арттыратындығы, нәтижесінде 93,8% - ға жететіндігі анықталды. Бастапқы қоспадағы метан мен су буының қатынасы CH4 : H2O = 1 : 2 болғанда, H2/CО қатынасы ең оңтайлы мәнге 2,4-ке тең екендігі анықталды.

3.4 Метанның синтез-газға Со-Al-Mg-Mn катализаторларында парциалды тотығуы және көмірқышқылды конверсиялануы

Құрамындағы компоненттердің мөлшері әр түрлі болып келетін Со-Al-Mg-Mn негізіндегі катализаторлар ерітіндіде жану әдісі бойынша дайындалып, келесі үлгілердің белсенділігі зерттелді:

50% Со/50% карбамид,

41% Со - 3% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид,

30% Со - 5% Mg - 10% Al - 5%Mn/50% карбамид,

20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид,

20% Со - 25% Al - 5% Mn/50% карбамид,

12,5% Со - 12,5% Mg - 12,5% Al - 12,5% Mn/50% карбамид,

3% Со - 3% Mg - 3% Al - 41% Mn/50% карбамид.

Катализаторларды дайындау барысында 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид жүйесінің көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі 40-суретте көрсетілген.
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Сурет 40 - 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид жүйесінің көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі
Катализаторды синтездеу барысында ерітінді To = 120оС-тан бастап буланады, T1 = 152оС-тан бастап ерітіндіміз гельге айналады, ал T2 = 295оС болғанда көлемдік режимде жарылыс пайда болады. Ерітіндінің төменгі бөлігінде температура 850оС-қа, орта бөлігінде 893оС-қа, ал жоғарғы бөлігінде 840 оС-қа дейін жетеді.
Метанның синтез-газға тотығуын зерттеу үшін 700-900°С температура аралығында газдардың келесі қоспасы CH4 : O2 : Ar = (2 : 1 : 3), (34% : 17% : 49%) пайдаланылды және 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдықта және 900°С температурада жүргізілген тәжірибенің нәтижелері 8 кесте мен 41-суретте көрсетілген. 

Кесте 8 - Катализаторлардың құрамының метанның парциалды тотығуы үрдісінің көрсеткіштеріне әсері

	Катализаторлардың құрамы
	К,%
	Шығым, %
	Селективтілік, %
	H2/CO

	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	50% Со/50% карбамид
	55,8
	48,2
	19,5
	61,8
	65,8
	2,4

	41% Со - 3% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид
	99,7
	86,7
	43,4
	86,9
	96,8
	2,0

	30% Со - 5% Mg - 10% Al - 5% Mn/50% карбамид
	97,9
	94,8
	42,8
	95,8
	98,9
	2,2

	20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид
	99,7
	95,6
	51,7
	94,2
	98,4
	1,8

	20% Co - 25% Al - 5% Mn/50% карбамид
	96,7
	83,9
	52,2
	85,3
	99,1
	1,6

	12,5% Со - 12,5% Mg - 12,5% Al - 12,5% Mn/50% карбамид
	98,5
	94,1
	40,9
	95,4
	98,0
	2,3

	3% Со - 3% Mg - 3% Al - 41% Mn/50% карбамид
	42,0
	45,2
	24,7
	63,7
	74,4
	1,8


8-кестеде келтірілген мәліметтерден 900 оС-та 20% Co - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторынан селективтілігі Н2 (94,2%) пен СО (98,5%) және шығымы бойынша Н2 (95,6%) пен СО (51,7%) жоғары көрсеткіштерге ие болғаны көрсетілген. Үрдістің жүруі барысында алынған көрсеткіштердің бастапқы шихтадағы Со концентрациясына тәуелділігі 41-суретте көрсетілген.

[image: image127.png]a
—=—H) —+—CO——CHy

50

41 30 20 20 125
Co(NO3)2 KOHIEHTPAHACHL, %

3

o » =
S S g
Koneepcus, %

S
S



   [image: image128.png]CeleKTHBTITIK, %

S
5

90
70

50
30

10+

6

——H, —#-CO—H2/CO

50

41 30 20 20 125
Co(NO3)2 KOHIEHTPAHACHL, %

3

4.5
3.5
2.5
15

+0.5

H2/CO




Сурет 41 – Метанның тотығуы үрдісінде құрамындағы кобальттың мөлшері әртүрлі қатализаторлардағы метанның конверсиясының, Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігі және Н2/CO қатынасының көрсеткіштері

Келтірілген 41-суреттен құрамында 20%-дық Со бар катализаторда CH4 ең жоғарғы конверсиясы, шығымы және селективтілігі байқалатынын көруге болады. Н2/СО қатынасы 1,8-2,3 аралығында өзгереді, бұл синтез газынан көмірсутектер мен спирттер одан әрі синтездеу үшін оңтайлы болып табылады.

Сонымен қатар, катализаторлардың келесі құрамдары да зерттелді: 

3% Co - 41% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид,

20% Co - 20% Mg - 5% Al - 5% Mn/50% карбамид,

12,5% Co -  12,5% Mg - Al 12,5% - 12,5% Mn/50% карбамид,

20% Co - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид.

Жоғарыда келтірілген катализаторларда бастапқы газдардың қатынасы 34% СН4 - 17% О2 -50% Ar, 900°С температурада және W = 2500 сағ-1 болғанда метанның тотығу үрдісі 42-суретте көрсетілген.
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Сурет 42 – Магнийдің концентрациясы әртүрлі катализаторлардағы метанның синтез-газға тотығу үрдісінің көрсеткіштері

Жүргізілген зерттеудің нәтижелері құрамында 20% Mg бар катализатордың синтез газын алу үшін ең оңтайлы екендігі анықталды. 

CH4 тотығу үрдісіне катализаторлардың құрамындағы Mn-тің өзгеруінің нәтижесінде алынған көрсеткіштер 43-суретте көрсетілген:

3% Co - 3% Al - 3% Mg - 41% Mn/50% карбамид,

20% Co - 5% Al - 5% Mg - 20% Mn/50% карбамид,

12,5% Co - 12,5% Mg - 12,5% Al - 12,5% Mn/50% карбамид,

20% Co - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид.
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Сурет 43 – Марганецтің концентрациясы әртүрлі катализаторлардағы метанның синтез-газға тотығу үрдісінің көрсеткіштері

Метанның тотығу үрдісі 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид  катализаторында көлемдік жылдамдықтарды 1000-нан 4500 сағ-1 - ге дейінгі аралықта зерттелінді, 44-сурет. Өнімдердің шығымы мен селективтілігінің ең жоғары көрсеткіштерін 1000-нан 2500 сағ-1 дейінгі көлемдік жылдамдықта алуға болатындығы 44-суретте көрсетілген. Мысалы, W = 2500 сағ-1 кезінде өнімдердің шығымы 95,5% H2 пен 56,4% CO ал, селективтілігі 95,8% H2 және 95,2% CO екендігі анықталды. Көлемдік жылдамдықты одан әрі арттыру үрдістің көрсеткіштерінің төмендеуіне әкелді.
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Сурет 44 - 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторында көлемдік жылдамдықтың өзгеруінің үрдістің көрсеткіштеріне әсері 

Метанның парциалды тотығу үрдісінде катализатордың белсенділігіне температураның әсері 45-суретте келтірілген.
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Сурет 45 –Метанның тотығу реакциясына (W=2500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында) температураның әсері 
Реакцияның температурасын 600-ден 900°C-қа дейін жоғарылатқанда реакцияның өнімдерінің шығымы Н2 және СО сәйкесінше, 98,1% және 46%-ға дейін артты. Метанның оттегімен тотығуының оңтайлы технологиялық параметрлері: қоспаның көлемдік жылдамдығы 2500 сағ-1, температура 900оС.

Метанның тотығу үрдісі үшін реакциялық қоспаға су буын қосу өнімнің шығымы мен селективтілігіне әсер ететіні белгілі. Осы мақсатта метанға әр түрлі қатынаста су буы қосылды. Температура 900°С, W = 2500 сағ-1 болғанда, СН4 : Н2О қатынасы 1 : 0-ден 1 : 1-ге дейін өзгергенде жоғарыда көрсетілген катализатор үшін мақсатты өнімдердің шығымы мен селективтілігі арттыруға мүмкіндік беретіндігі анықталды, 46-сурет.
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Сурет 46 – Көлемдік жылдамдығы 2500 сағ-1 және Т= 900оС болғанда реакциялық қоспадағы су буының құрамының үрдістің өнімінің шығымы (Н2 және СО) мен селективтілігіне әсері
Реакциялық қоспаға су буын CH4 : H2O = 1 : 0 қатынасынан 1 : 0,3 қатынасына дейін қосу үрдістің көрсеткіштеріне оң әсер етеді. Метан мен су буын СН4 : Н2О = 1 : 1 қатынасына дейін одан әрі арттыру көрсеткіштердің төмендеуіне әкеледі. Бұл жағдайда H2/CО қатынасы 2,3-2,5 дейін артады.

Тәжірибенің келесі бөлігінде 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторының тұрақтылығы CH4 : O2 = 2 : 1 қатынасында, T = 800°C және W = 2500 сағ-1 70 сағат бойы парциалды тотығу реакциясында зерттелді. Катализатордың 70 сағат бойы өзінің белсенділігін жоғалтпағанын 47-суреттен көруге болады.
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Белгіленулері: а: 1 – СН4 , 2 – Н2, 3 - СО; б: 1 - СО, 2 -. Н2
Сурет 47 –Тәжірибенің жұмыс ұзақтығының 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторының тұрақтылығына әсері
Өнеркәсіптік жағдайда конверсия, селективтілік және тұрақтылықтан басқа, қосымша параметрлер де ескеріледі. Мысалы, үлкен қондырғыларда ұнтақты катализаторларды аз мөлшерде қолдану мүмкін емес. Алайда, егер катализдік композициялар белгілі бір құрылымдық пішінге ие болса, мұндай шектеулерді де шешуге болады. Ерітіндіде жану әдісімен дайындалған 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторы блокты тасымалдағышқа отырғызылып, ірілендірілген қондырғыда сынақтан өткізілді. Катализаторлардың белсенділігі автоматтандырылған зертханалық ірілендірілген қондырғыда зерттелінді. Керамикалық блок алдын-ала кептіріліп, биіктігі 2 см, диаметрі 0,9 см болатын бөліктерге бөлінді. Алдын ала есептелінген Со, Al, Mg, Mn нитраттарының мөлшеріне 50% карбамид қосып 15 мл суда ерітілді, дайын болған ерітіндіге блоктарды салып, 500°C дейін қыздырылған муфель пешіне блок салынған стакан енгізілді. Қыздырылған пеште дайын болған катализатордан шығарылып, суытылды. Блокқа енгізілген белсенді фазаның мөлшері блоктың салмағының 7% - ына сәйкес келді.

Дайындалған блокты катализаторлар әр түрлі көлемдік жылдамдық пен температурада зерттелді. Бастапқы реакциялық қоспасы 34% CH4 - 17% O2 - 49% Ar болатын, метанның конверсиясы көлемдік жылдамдықтың жоғарылауымен өсетіндігі және 900°C-та ең жоғары мәнге жететіндіті анықталды, 48 а-сурет. Көлемдік жылдамдықты жоғарылатқанда өнімдердің шығымы Н2 34,2%, СО 20,2%, ал Н2 бойынша селективтілігі 48,4% сәйкесінше СО бойынша 60,5%-ға жететіндігі анықталды. Бастапқы газдардың қоспасына Ar-ды қоспай 66% CH4-34% O2 болған жағдайда, 10000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында H2 және CO бойынша селективтілігі де температураның жоғарылауымен артады.
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Сурет 48 – Блокты тасымалдағышқа отырғызылған 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторының метанның тотығу үрдісіне әсері 

Реакциялық қоспаға су буын CH4 : Н2О = 1 : 0,3 қатынасында қосу өнімнің шығымы (Н2 шығымы - 76,5%, Со шығымы - 45,5%) мен селективтілігіне Н2 - 51,5%, СО - 84,7% оң әсер етті.

Катализаторды дайындау барысында жануды қолдайтын отын ретінде карбамид те, глицин де қолданылады. Органикалық отынның табиғатының өздігінен таралатын жоғары температуралы синтезі үрдісіне әсері және дайындалған 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% (карбамид/глицин) катализаторын жоғарыда көрсетілген жағдайларда метанның синтез - газға тотығуы үрдісінде одан әрі пайдалануға зерттеу жүргізілді. Алынған нәтижелер 49-суретте көрсетілген. 

[image: image145.png]700 800 900

Temmepartypa, °C

600

=3 o o =3
S % ° <+

o, ‘[9osmddegHON YD)



[image: image146.png]100

6

——H) -8-CO —+H —C0

600

700 800
Temmepartypa, °C

900




[image: image147.png]—

o

S
©

23
S
©

——H) -8-CO —+H —C0

CeleKTHBTITIK, %
N
(=]

&
S

600 700 800 900
Temmepartypa, °C




1 - карбамид, 2 – глицин.
Сурет 49 –Катализаторларды ерітіндіде жану әдісімен дайындауда үрдістің тотығу көрсеткіштеріне отынның табиғатының әсері 

Органикалық отын ретінде карбамидті қолдану метанның конверсиясына, температураның барлық интервалында Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігіне оң әсер ететіні көрсетілген. Карбамидті жоғары температурада қолдану тиімді екенін және үрдісті синтез газының селективті түзілуіне бағыттайды.

Метанның көмірқышқылды конверсиясы немесе метанның құрғақ риформингісі табиғи газдан синтез-газ өндірудің балама тәсілі ретінде қарастырылады. Бұл үрдіс синтез газының селективті түзілуімен екі негізгі парниктік газ болып саналатын метан мен көмірқышқыл газдарын жоюға болатындығына байланысты қызығушылық тудыруда.

Ерітінді жану әдісімен 500оС-та құрамында әр түрлі компоненттері бар Со-Al-Mg-Mn негізіндегі катализаторлардың келесі сериясы дайындалып, белсенділігі зерттелді:

20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид,

20% Со - 25% Al - 5% Mn/50% карбамид,

20% Со - 30% Al/50% карбамид.
Метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінен синтез-газын алу бастапқы газдардың қоспасы CH4 : CO2 : Ar = (1 : 1 : 1), (33% / 33% / 34%), атмосфералық қысымда және температура 750-900°С аралығында зерттелді. 9-кестеде 860 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, 900°С температурада алынған тәжірибелердің нәтижелері келтірілген.

Кесте 9 – Катализаторлар құрамының 900°C-та метанның көмірқышқылды конверсиясы үрдісінің көрсеткіштеріне әсері

	Катализаторлардың құрамы
	К,%
	Шығым, %
	Селективтілік, %
	H2/CO

	
	СН4
	СО2
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	20% Со - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид
	97,1
	99,8
	82
	31,4
	100
	76,9
	2,6

	20% Со - 25% Al - 5% Mn/50% карбамид
	97
	96,4
	55
	30,5
	84,6
	96,2
	1,8

	20% Со - 30% Al/50% карбамид
	96,7
	96,4
	55
	31,5
	84,7
	96,3
	1,7


9-кестеден метанның көмірқышқылды конверсиялануы үшін ең оңтайлы 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторы екенін көруге болады. Әртүрлі көлемдік жылдамдықтағы (500, 1000, 1500, 2000, 3000 және 4000 сағ-1) алынған нәтижелерден  іс жүзінде ең жоғары көрсеткіштерді 1000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында CH4 және CO2 конверсиялары 97% және Н2 бойынша селективтілігі 100%, СО бойынша 97% және Н2/СО = 1,3-1,7  аралығында болатындығы анықталды. 

Әрі қарай, катализаторларды дайындау әдістері зерттелді. Зерттеу барысында бастапқы шикізатты SCS катализаторларында да, дәстүрлі сіңдіру әдісімен дайындалған үлгілерде де конверсиялау нәтижесінде алынған мәндердің ұқсас екендігі анықталды. Алайда, мақсатты өнімдердің шығымы SCS катализаторларында және су буларының қатысуымен жүрген үрдістерде жоғары екендігі анықталды. Жүргізілген зерттеу нәтижелерінен SCS әдісімен дайындалған катализаторлардың төмен температурада да жоғары көрсеткіштерді көрсететіндігі анықталды. Синтез газын алудың оңтайлы шарттары: СН4 конверсиясы 99%, СО2 конверсиясы 99,9%, мақсатты өнімдердің шығымы: Н2 - 82% және СО – 31,4%. Реакцияның өнімдерінде Н2/СО қатынасы 1,8-2,2 аралығында болады. Алынған нәтижелер ерітіндіде жану әдісімен синтезделген жаңа композиттік материалдардың айтарлықтай артықшылығын көрсетеді.

SCS әдісімен дайындалған Со-Al-Mg-Mn/CO(NH2)2 катализаторларының N2 адсорбция / десорбция нәтижелерінен меншікті аудынының беті бойынша алынған мәліметтер 10-кестеде келтірілген. Жүрзізілген зерттеу нәтижелері кристалиттердің өлшемдері 10,0-ден 22,9 нм-ге дейінгі аралықта болатындығын көрсетті. Катализаторлардың бұл сериясының меншікті бетінің ауданы төмен 4-тен 16,6 м2г-1 дейінгі аралықты көрсетті. 

Кесте 10 - Со-Al-Mg-Mn/CO(NH2)2 катализаторлары сериясының БЭТ талдауының нәтижелері

	Катализаторлар
	Беттік ауданы, м2г-1
	Саңылауларының көлемі, см3г-1
	Саңылауларының орташа өлшемі, нм

	50% Co
	8,2
	0,054
	10,9

	41% Co - 3% Mg - 3% Al - 3% Mn
	8,8
	0,053
	11,7

	30% Co - 5% Mg - 10% Al - 5% Mn
	14,6
	0,054
	19,3

	20% Co - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn
	16,6
	0,063
	22,9

	20% Co - 25% Al - 5% Mn
	9,8
	0,054
	13,1

	12,5% Co - 12,5% Mg - 12,5% Al - 12,5% Mn
	7,5
	0,022
	11,8

	3% Co - 3% Mg - 3% Al - 41% Mn
	7,4
	0,063
	10,0

	20% Co - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn тәжірибеден кейінгі
	16,0
	0,052
	21,1


Меншікті беттік ауданы 16,6 м2г-1, ал саңылауларының орташа мөлшері 22,9 нм болатын 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторлары басқа катализаторларға қарағанда жоғары белсенділік көрсететіндігі анықталды.
[image: image148.png]N
W

—— AncopOra
—=- JlecopGuus

W

(%3

o~

(%3

w

Ancopbumsinanran Ny
Memmepi, cM3/T
wn

(8]

(3

0,05 0,15 0,25 0,35
CarbIcTRIpMaIs! KBICBIM, P/Po



[image: image149.png]Ancopbumsinanran Ny

Memmepi, cM3/T

0,15 0,25
CarnsicTBIpMaIs! KbIcEIM, P/Po

0,35




а – бастапқы катализатор, б – тәжірибеден кейінгі катализатор.

Сурет 50 – Бастапқы және тәжірибеден кейінгі 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторының азотпен адсорбция/десорбциялану изотермасы 

Тәжірибе жасалынғаннан кейінгі катализатордың адсорбция/десорбция изотермасы 50а-суретте көрсетілген, суретте E типіне жататын, бір тар сағасы және кең ішкі көлемі бар (құмыра типті саңылау немесе bottle-neck pore) саңылаулы тесіктердегі адсорбция/десорбциялану қисығы сипатталған. Ал 50в - суретте В типіне жататын және күрделі құрылымды мезопораның үлгілеріне тән тәжірибеден кейінгі катализатордың адсорбция/десорбциясының изотермасы көрсетілген.
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Сурет 51 – Құрамындағы элементтердің мөлшері әр түрлі Со-Al-Mg-Mn/карбамид катализаторларының рентген спектрлері 

Жүргізілген рентгенофазалық зерттеулердің нәтижесі үлгілердің құрамында келесі фазалардың бар екендігі анықталды: MgAl2O4 (JCPDS, 21-1152), 2θ = 19,03; 31,27; 36,85; 44,83; 55,66; 59,37; 65,24; CоAl2O4 (JCPDS, 44-0160), 2θ = 18,98, 31,19, 36,74, 44,69, 55,49, 59,19; 65,01; Со3O4 (43-1003), 19,00; 31,27; 36,84; 44,80; 59,35; 65,23; СоO (43-1004), 36,50; 42,40; 61,52; 73,70; 77,56; AlСо (JCPDS, 44-1115), 2θ = 31,25; 44,75; 65,13; 82,48; MgCо2O4 (JCPDS, 02-1073), 2θ = 31,02; 36,80; 38,26; 44,59; 55,18; 58,88; 64,98; 73,39; 82,09; 93,33; 98,73; Со3MgO4 (JCPDS, 03-0972), 2θ = 36,49; 42,40; 73,99; 77,54; MnAl2O4 (JCPDS, 29-0880), 2θ =30,80; 36,28; 64,17; 92,31; MgMn2O4 (JCPDS, 23-0392), 2θ = 32,70; 36,34; 60,43; Mn5O8 (JCPDS, 39-1218), 2θ = 18,11; 28,71; 30,85; 31,19; 31,86; 36,31; 66,15, MnO(JCPDS, 44-0141), 2θ = 37,52; 29,09; 30,85; 41,96; 59,86; 71,31; 73,15.

РФТ-дан алынған мәліметтер бойынша катализаторлар тетрагональды құрылымды MgMn2O4 шпинелі мен моноклиндік құрылымды Mn5O8-ден және қалған шпинельдер мен оксидтердің кубтық құрылымға ие екендігі анықталды, 51-сурет.
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Сурет 52 - Бастапқы шихталық құрамы 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид карбамидтен құралған катализаторлардың СЭМ және EDS суреттері
РФА әдісімен анықталған барлық өнімдердің катализатордың құрамында бар екендігі қосымша СЭМ талдауымен де зерттеліп, расталды. Со-Al-Mg-Mn/карбамид катализаторларының СЭМ суреттері және құрамында Со, Mn, Mg, Al және O элементтерінен тұратын сәйкес шпинельдердің қосылыстары бар екендігі 52 және 53-суреттерде көрсетілген.
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Сурет 53 - Тәжірибеден кейінгі 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторының СЭМ суреттері
Сонымен қатар, 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторы жарықтандырғыш электронды микроскоп әдісімен де зерттелді. 54 а – суретте негізінен өлшемі 20-30 нм (10 нм және 40 нм-ден аз) болатын бөлшектердің агрегаты көрсетілген. Микродифракциялық суретте рефлекстермен ұсынылған фазалардың қоспасы анықталып, келесі фазаларға жатады деп болжам жасалынды:1,48 MnO×0,15 H2O (JCPDS, 2-829), MnCo2O4,5 (JCPDS, 32-297), MnCo2O4 (JCPDS, 23-1237), MgC2 (JCPDS, 3-748), β-C2CoO4×2H2O (JCPDS, 25-250), MgAl2(OH)8 (JCPDS, 35-1274).
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Сурет 54 - 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид CO(NH2)2 катализаторының ЖЭМ суреттері

Аз мөлшерде үлкейту арқылы алынған өлшемдері 10-20 нм-ден 70-100 нм-ге дейін өзгеретін мөлдір бөлшектері бар агрегаттың шеткі бөлігі 54б суретте көрсетілген. Микродифракциялық суретте рефлекстердің үлкен жиынтығы ұсынылған және оны келесі фазалардың қоспасына жатқызуға болады: модификацияланған CoOOH (JCPDS, 26-1107), ϵ-MnO2 (JCPDS, 12-141), ϕ-Al11O15N (JCPDS, 31-835), CoO (JCPDS, 9-402), Mn2O3 Bixbucite (JCPDS, 31-835), Co (JCPDS, 5-727), γ–MnO2 (JCPDS, 14-644), α-Mn2O3 (JCPDS, 24-508), (Co,Mn) (Co, Mn)2O4 (JCPDS, 18-408).

Оттегінің температуралы-бағдарламаланған десорбциясы (ОТБД) әдісімен 300oC кезінде оттегімен адсорбцияланғанан кейінгі келесі катализаторлардың бетіндегі оттегінің жағдайы зерттелді:

3% Co - 41% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид,

20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид,

41% Co - 3% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид.

Оттегінің термодесорбциялану әдісін қолдана отырып, элементтердің қатынасы мен концентрациясы өзгертілген Co-Al-Mg-Mn катализаторларымен оттегінің өзара әрекеттесуінің зерттеу нәтижелері 55-суретте және 11-кестеде келтірілген. Суреттен 3% Co + 3% Al + 41% Mg + 3% Mn/50% карбамид катализаторынан оттегінің аз мөлшерде бөлінуі температураның кең аймағында (420-850°C) жүзеге асқандығын көруге болады.
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1 - 3% Co - 41% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид, 2 - 20% Co - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид, 3 - 41% Co - 3% Mg - 3% Al - 3% Mn/50% карбамид.
Сурет 55 - Катализаторлар оттегімен адсорбцияланғаннан кейінгі (Т=300oC) оттегінің термодесорбциялық спектрлері
Катализатордың құрамындағы Co концентрациясын 3% - дан 20% - ға дейін жоғарылатқан кезде оттегі катализатормен бір шың түрінде, 20% Co - 3% Al - 3%Mg - 3%Mn/50% карбамид катализаторында 525-850°C аралығында, ал ең жоғары Т1макс.= 635°C  температурада бір шың түрінде десорбцияланды.

Ары қарай, катализатордың құрамындағы Co концентрациясын 41%-ға дейін жоғарылатқанда төмен температуралы (425-575°C) аймақта ең жоғары Т1макс. = 495°C болатын әлсіз байланысқан оттегі мөлшерінің едәуір артуына, ал  жоғары температуралы (675-890°C) аймақта ең жоғары Т2макс. = 795°C болатын тығыз байланысқан оттегі мөлшерінің едәуір артуына әкелді. Сонымен бірге, 41% Co - 3% Al - 3% Mg - 3% Мn катализаторында десорбцияланған оттегінің мөлшері екінші жоғары температуралы десорбция аймағында өсті және сонымен бірге максималды десорбция жылдамдығының температурасы жоғары температура аймағына 160°C -та ауысты. 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторына қарағанда катализатора 41% Co - 3% Mg - 3%Al -3% Mn катализаторында десорбцияланған оттегінің мөлшері жоғары болды.

Кесте 11 – Оттегімен адсорбцияланған катализаторлардың термодесорбциялық және энергетикалық сипаттамалары

	Катализаторлар
	Тадс., °C
	Тинтервал, °C
	Тмакс., °C
	Адсорбцияланған оттегінің мөлшері, 1×106 мкл/г
	Едес., кДж/моль

	3% Со - 41% Mg - 3% Al - 3% Mn
	300
	420-680
	537
	0,044
	41,03

	
	
	435-735
	595
	0,048
	

	
	
	600-850
	700
	0,037
	

	20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn
	300
	525-850
	635
	0,5
	28,1
59,6

	
	
	
	
	0,6
	

	41% Со - - 3% Mg - 3% Al 3% Mn
	300
	425-575
	495
	0,12
	35,2


	
	
	675-890
	795
	0,13
	

	20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn (тәжірибеден кейінгі)
	300
	400-675
	550
	0,45
	25,2
53,6

	
	
	650-900
	772
	0,49
	


Сонымен, алынған ТБД мәліметтері бойынша 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид катализаторы О2 - мен өзара әрекеттескеннен кейін байланысының беріктігімен ерекшеленетін адсорбцияланған оттегінің 2 түрі анықтады. Бірінші формаға физикалық адсорбцияланған О2-ні (Едес= 28,1 кДж/моль), ал екіншісіне тығыз байланысқан оттегіні (Едес = 59,6 кДж/моль) жатқызуға болады. 
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1 - 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид (бастапқы), 2 - 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид (тәжірибеден кейінгі).
Сурет 56 - Катализаторлар оттегімен адсорбцияланғаннан кейінгі (Т=300°C) оттегінің термодесорбциялық спектрлері
Термодесорбция әдісін қолдана отырып 300°C -та оттегінің катализаторлармен (20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид (бастапқы) және 20% Со - 5% Mg - 20% Al - 5% Mn/50% карбамид (тәжірибеден кейінгі) өзара әрекеттесіп, адсорбциялануының нәтижелері 56 - суретте көрсетілген.

Тәжірибеден кейінгі алынған катализатор үшін 2 шың анықталды: төмен температура аймағында 400-675°C аралығында әлсіз байланысқан оттегі үшін Т1макс. = 550°C, ал жоғары температура аймағында 650-900°C тығыз байланысқан оттегі үшін Т2макс. = 772°C екендігі анықталды. Десорбцияның екінші жоғары температуралы аймағында пайдаланылған катализаторда десорбцияланған оттегінің мөлшері артты және бір мезгілде десорбциялану температурасы жоғары температуралы аймаққа ауысты.

Сонымен, ТБД оттегі әдісімен Co-Al-Mg-Mn катализаторларында тотығу үрдістерінің реакцияларында маңызды рөл атқара алатын оттегінің адсорбцияланатын екі орталығы бар екендігі анықталды. Парциалды тотығу реакцияларында оттегінің берік байланысқан түрі (жоғары температуралы аймақтағы шың) реакцияға түсуге қабілетті болып табылады.

3.5 Ni-Al-Mg катализаторларында метанның парциалды тотығуы және көмірқышқылды конверсиялануы

Катализаторларды дайындау үшін қолданылатын SCS әдісі синтездеудің жаңа әдістерінің алуан түрі бар екендігінің дәлелі десек те болады. Катализаторларды дайындауда жану барысында реакциялардың жылдам жүруі және тез салқындауының салдарынан аралық және стехиометриялық емес концентрациясы жоғары құрылымды қосылыстарының түзілуінен  белсенділігі жоғары SCS катализаторлары түзіледі. Ерітінділердің жануы нәтижесінде пайда болған катализаторлардың физикалық қасиеттері мен атомдық құрылымы бастапқы ерітіндіде қолданылатын судың мөлшеріне байланысты екендігі анықталды [164].
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Белгіленулері: а – 15 мл Н2О, б – 50 мл Н2О, в – 75 мл Н2О, г – 100 мл Н2О.
Сурет 57 –SCS әдісімен дайындалған 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторлары 

Алдын ала 500°C-та қыздырылған муфель пешінде Ni-Al-Mg/карбамид сериялы катализаторлар дайындалды. Катализаторларды ерітіндіде жану әдісімен синтездеу үрдісінде жанудың екі режимі байқалды, олар: көлемді жарылыс және өздігінен таралу режимі. Көлемді жарылыс режимінде ерітінді қайнайды, су буланып кетеді. Су буланғаннан кейін нәтижесінде гель пайда болды. Стакандағы температура біртіндеп өседі. Температура критикалық деңгейге жеткенде, катализатордың бүкіл көлемінде экзотермиялық реакция жүреді. Бастапқы қоспаға суды әртүрлі мөлшерде қосқан кездегі синтезделген катализаторлардың түзілуі 57-суретте көрсетілген.

Дайындалған катализаторларды зерттегенде суды аз мөлшерде қолдану кезінде дендриттердің қарқынды түзілетіндігі байқалады. Еріткіш ретінде суды әртүрлі көлемде қосу арқылы дайындалған 10% Ni(NO3)2 + 35% Al(NO3)3 + 5% Mg(NO3)2 + 50% карбамид катализаторы жүйесінің температуралы-уақытты профильінің көлемді жану режимі 58-суретте көрсетілген.
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Белгіленулері: а – 15 мл Н2О, б – 50 мл Н2О, в – 75 мл Н2О, г – 100 мл Н2О.
Сурет 58 - 10% Ni(NO3)2 - 35% Al(NO3)3 - 5% Mg(NO3)2 - 50% карбамид жүйесінің көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі

Катализаторды синтездеу барысында ерітіндідегі су буланып, T1 = 220оС-тан бастап гельге айналады, ал T2 = 275оС-тан кейін экзотермиялық реакция жүріп, температура күрт жоғарылайды. Ерітіндінің төменгі бөлігіндегі максималды температура 514 ° C-қа, орташа бөлігінде - 1100 ° C-қа, ал жоғарғы бөлігінде 700°C-қа жетті. Катализаторларды дайындау кезіндегі бастапқы температура (500оС) синтез барысында ерітіндінің әр түрлі көлемінде өзгеретіндігін 58-суреттен көруге болады. Сонымен қатар, 58-суреттен:

- катализаторларды дайындау кезінде қосылатын су көлемін ұлғайту олардың жану температурасының төмендеуіне әкеледі. Бастапқы ерітіндідегі судың мөлшері неғұрлым көп болса, дендриттер соғұрлым аз түзіледі. Дендриттердің пайда болуы көбінесе судағы химиялық қосылыстың концентрациясына байланысты: егер судың мөлшері тым көп болса, онда дендриттердің түзілуі де қиын болады;

- катализаторларды SCS әдісімен дайындау үрдісінде дендриттік жану жүреді. Дендриттердің түзілуі кезінде жанудың қарқындылығы жоғары болады. Мұнымен 15 мл су қосылған кездегі жану температурасының жоғарылауының себебі түсіндіріледі;

- қосылатын судың мөлшері түзілетін экзотермиялық шыңдардың санымен байланысты, мысалы: 15 мл қосқан жағдайда бір шың (58 а-сурет), 50 мл қосқан жағдайда үш шың (58 б- сурет), 75 мл және 100 мл қосқан жағдайда екі шың (58 в және 58 г-сурет). Бірінші шың Ni(NO3)2 + 5CH4N2O → NixOy + CO2 + N2 + H2O реакциясының жүзеге асырылуына сәйкес келеді, екінші шыңның болуы сутектің одан әрі түзілуін және NiO + H2 → Ni + H2O реакциясының жүзеге асырылуын білдіреді , ал 3-ші шың С + NiO → Ni реакциясының жүзеге асырылатынын көрсетеді;

- жану сұйық фазасында да, газ фазасында да жүреді.

Ni-Al-Mg катализаторлары сериясының фазалық құрамы РФТ әдісімен зерттеліп, 59-суретте катализаторлардың спектрлері көрсетілген. 

Катализаторлардың осы сериясының N2-пен адсорбция/десорбция жүргізілуінің нәтижелері 12-кестеде көрсетілген.

Кесте 12 - Судың әр түрлі мөлшерімен дайындалған Ni-Al-Mg сериясы катализаторларын БЭТ әдісімен талдау нәтижелері

	Қосылған судың мөлшері
	Беттік ауданы м2г-1
	Саңылаудың көлемі, см3г-1
	Саңылаудың орташа көлемі, нм

	15 мл
	9,9
	0,085
	13,9

	50 мл
	16,7
	0,064
	23,4

	75 мл
	19,6
	0,059
	26,4

	100 мл
	29,6
	0,102
	40,1


Бастапқы қоспаны еріту үшін қосылатын судың мөлшерінің ұлғаюымен (15-тен 100 мл-ге дейін) саңылаудың орташа көлемі мен бетттік ауданының  мәндері шамамен 3 есе артатынын 12-кестедеден көруге болады.
Жүргізілген рентгенофазалық талдау нәтижелерінде үлгілердің құрамында келесі фазалардың бар екендігі анықталды: NiAl2O4 (JCPDS, 10-0339), 2θ = 19,07; 31,40; 37,00; 44,99; 55,97; 59,66; 65,53; 77,74; 94,66. MgAl2O4 (JCPDS, 21-1152), 2θ = 19,03; 31,27; 36,85; 44,83; 55,66; 59,37; 65,24. Ni2O3 (JCPDS, 14-0481), 2θ = 27,59; 31,94; 39,13; 44,83; 51,59; 56,78; 66,76; 87,88. NiO (JCPDS, 44-1159), 2θ = 37,25; 43,28; 62,85; 75,40.
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Белгіленулері: 1 - NiAl2O4, 2 - MgAl2O4, 3 - Ni2O3, 4 - NiO.

Сурет 59 –10% Ni - 35% Al - 5% Mg +- 50% карбамид катализаторларының рентгенофазалық талдауы 

Бұл реакция өнімінің түзілуі үрдісінде судың булану қарқындылығы мен уақытына, сондай-ақ нитраттар мен карбамидті еріту кезінде сумен күрделі қосылыстардың түзілуімен байланысты. Судың мөлшері неғұрлым көп болса, соғұрлым кеуекті материалдар түзіледі және жану температурасы төмендейді, бұл өз кезегінде нанокатализаторлардың беттік ауданының үлкеюіне әкеледі. Бұл РФТ нәтижелерінен алынған мәліметтерді (59-сурет) қорытындылайды. Бастапқы қоспаға судың мөлшері неғұрлым көп қосылса, соғұрлым реакцияға түспеген никельдің оксидтері (шпинельдің түзілуі температураға байланысты) көбірек болады.

Осылайша, катализаторларды синтездеуде қосылатын судың көлемін төмендету арқылы NiO + Al2O3 → NiAl2O4, Ni2+ → Ni3+ реакциясы жүріп, нәтижесінде NiAl2O4 шпинелінің концентрациясының түзілуі жоғарылайды.

10% Ni - 35% Al-5% Mg/50% карбамид катализаторындағы NiAl2O4/Ni2O3 фазаларының қатынасына су мөлшерінің әсері 60 - суретте көрсетілген. 
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Сурет 60 - Катализаторларды 500оС дайындау үрдісінде NiAl2O4/Ni2O3 фазалық қатынасына қосылатын су көлемінің әсері
Фазаларға жасалынған сандық талдаудың нәтижелері қосылған су мөлшерінің жоғарылауымен NiAl2O4 шпинелі мөлшерінің азаятыны растады.

10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторларының азотпен адсорбциялануының изотермасы 61а және б-суреттерде көрсетілген.
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Белгіленулері: a – 15 мл Н2О, б – 100 мл Н2О.

Сурет  61 –Әр түрлі көлемде су қосылған  10% Ni-35% Al-5% Mg/50% карбамид катализаторларының азотпен адсорбциялану изотермалары

Алынған катализатордың адсорбция/десорбциялану изотермасы IUPAC классификациясына сәйкес, орташа өлшемді мезокеуекті саңылаулы тесіктердің болуы изотерманың В типіне жататындығы сипаттайды, 61а-сурет. Тәжірибеден кейінгі катализатордың адсорбция/десорбциялану изотермасынан Е типіне жататындығы 61б-суретте көрсетілген. Катализатордың бұл адсорбция/десорбциялану изотермасы бір тар аузы және кең ішкі көлемі бар саңылаулы кеуектерден (құмыра пішінді немесе bottle-neck pore) тұратындығымен сипатталады.

Ары қарай 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторлары СЭМ әдісімен зерттелді, 62-сурет.
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Белгіленулері: a – 15 мл Н2О, б – 50 мл Н2О, в – 75 мл Н2О, г – 100 мл Н2О.

Сурет 62 - Әр түрлі көлемде су қосылған  10% Ni-35% Al-5% Mg/50% карбамид катализаторларының СЭМ суреттері

Жүргізілген СЭМ талдау нәтижелерінен көрініп отырғандай, бастапқы ерітіндідегі су мөлшерінің ұлғаюы БЭТ талдау нәтижелеріне сәйкес кеуектердің санының өсуіне әкеледі.

Оттегімен температуралы-бағдарламаланған әдіс бойынша 300oС температурада оттегінің адсорбциясынан кейін судың концентрациясын өзгерту (15 мл-ден 100 мл-ге дейін) арқылы келесі катализаторлардың бетіндегі оттегінің күйі зерттелді:

10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид + 15 мл Н2О,

10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид + 50 мл Н2О,

10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид + 100 мл Н2О.
Алынған нәтижелер 63-суретте және 13 кестеде келтірілген:
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1 – 15 мл Н2О, 2 – 50 мл Н2О, 3 – 100 мл Н2О.

Сурет 63 - Катализаторлардың 300oС-та оттегімен адсорбциялағаннан кейінгі оттегімен термодесорбциялық спектрлері
10% Ni + 35% Al + 5% Mg/50% карбамид (15 мл және 100 мл Н2О) катализаторларында жасалынған оттегінің ТБД спектрлері бірдей екенін көруге болады. Алынған спектр нәтижелерінен 295-450oС (ТIмакс. = 355oC) және 350-590oС (ТIIмакс. = 455oC) аралығында әлсіз шыңдарды байқауға болады. 10% Ni + 35% Al + 5% Mg/50% карбамид катализаторына 50 мл Н2О қосқан кезде десорбцияланған оттегінің мөлшері күрт артады және ең жоғары шыңдар 358, 453oС-та сақталатындығын 63-суреттен көруге болады.

Кесте 13 – Катализаторлардағы адсорбцияланған оттегінің термодесорбциялық және энергетикалық сипаттамалары

	Катализаторлар
	Тадс., oC
	Тинтервал, oC
	Тмакс., oC
	Адсорбцияланған оттектің мөлшері, 1×106 мкл/г

	10% Ni - 35% Al - 5% Mg + 15 мл Н2О
	300
	295-380
	355
	0,5

	
	
	400-550
	455
	1,7

	10% Ni - 35% Al - 5% Mg + 50 мл Н2О
	300
	300-450
	358
	4,1

	
	
	375-590
	453
	6,4

	10% Ni - 35% Al - 5% Mg + 100 мл Н2О
	300
	290-400
	355
	1,4

	
	
	375-575
	455
	1,7

	10% Ni - 35% Al - 5% Mg + 15 мл Н2О (тәжірибеден кейінгі)
	300
	330-575
	413
	3,3

	
	
	610-800
	750
	3,5


10% Ni + 35% Al + 5% Mg/50% карбамид + 50 мл Н2О катализаторлары үшін төмен температуралы аймақта әлсіз байланысқан оттегінің және жоғары температура аймақта берік байланысқан оттегінің айтарлықтай өсуі байқалады. Десорбцияланған оттегінің мөлшері 2,2-3,1-ден 10,5×106 мкл/г-ға дейін артады. Төмен температуралы аймақтағы десорбция әлсіз байланысқан оттегіге жатады, ал жоғары температуралы аймақта кездесетін шың оксидтердің ыдырауымен байланысты.

Суды әр түрлі көлемде қосу арқылы дайындалған 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторларының белсенділігі келесі жағдайларда: 34% CH4 + 17% O2 + 49% Ar, W = 6500 сағ-1 зерттелді. Тәжірибе барысында алынған нәтижелер 14-кестеде берілген.

Кесте 14 – Бастапқы қоспадағы судың мөлшері әртүрлі 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторларында метанның синтез-газға тотығуы

	Катализаторды дайындауда бастапқы қоспадағы судың мөлшері, мл
	Т, °C
	К, %
	ВН2, %
	ВСО, %
	SН2, %
	SСО, %
	H2/CO

	15
	600
	62,6
	58,3
	23,5
	71,7
	59,8
	2,4

	
	700
	80,2
	73,9
	35,0
	82,0
	81,8
	2,1

	
	750
	86,7
	80,1
	36,9
	85,8
	88,7
	2,1

	
	800
	94,4
	86,0
	43,2
	88,5
	96,3
	1,9

	
	850
	97,5
	89,2
	46,8
	90,3
	98,5
	1,9

	
	900
	98,7
	92,2
	47,7
	92,7
	99,2
	1,9

	50
	650
	76,7
	68,6
	27,7
	77,7
	74,2
	2,4

	
	700
	83,2
	74,8
	32,9
	81,7
	85,3
	2,2

	
	750
	88,5
	81,0
	38,1
	85,9
	91,0
	2,1

	
	800
	93,2
	86,4
	43
	88,2
	96,1
	2,0

	
	850
	96,7
	90,8
	44,7
	92,3
	98,4
	2,0

	
	900
	98,0
	90,2
	45,4
	91,1
	99,4
	1,9

	75
	650
	77,6
	70,2
	29,4
	79,1
	76,6
	2,3

	
	700
	83,2
	73,6
	33,4
	80,4
	84,5
	2,2

	
	750
	86,4
	78,8
	37,8
	84,5
	88,4
	2,0

	
	800
	93,2
	84,7
	42,8
	87,6
	94,9
	1,9

	
	850
	97,1
	87,5
	45,6
	88,7
	97,8
	1,9

	
	900
	98,5
	89,7
	45,6
	90,3
	99,3
	1,9

	100
	650
	76,1
	67,3
	26,5
	76,4
	76,3
	2,5

	
	700
	80,2
	71,0
	32,2
	78,7
	83,5
	2,2

	
	750
	83,5
	74,2
	38,1
	80,9
	86,6
	1,9

	
	800
	90,8
	84,5
	39,5
	87,0
	92,8
	2,1

	
	850
	95
	88,6
	42,5
	90,9
	96,6
	2,0

	
	900
	96,7
	90,1
	44,2
	91,6
	98,4
	2,0


Жоғарыдағы 14-кестедегі мәліметтерден көріп отырғанымыздай, 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторларын дайындау кезінде қосылған судың мөлшері әр түрлі болғанда ең белсенді катализаторға су аз мөлшерде қосылған. Ең жоғары катализдік белсенділікке 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% мочевина + 15мл Н2О катализаторлары ие болды. Бұл катализатордың беттік ауданы кіші, бірақ катализатордың құрамында NiAl2O4 шпинелінің көп мөлшері бар. Бұл жүргізілген реакциядан катализатордың химиялық құрамы шешуші фактор болып табылады және реакция метанның адсорбциясымен шектелмейді деген қорытынды жасауға болады, сондықтан беттік аудан алынатын нәтижеге әсер етпейді. Сонымен қатар, құрылымдық сәйкестік те әсер етпейді, 64-сурет.
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Сурет 64 - NiAl2O4 кристалдық торының өлшеміне байланысты Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігі
Жоғарыдағы көрсетілген катализатордағы үрдісті әртүрлі температурада жүзеге асыру кезінде метанның конверсиясының, Н2 және СО шығымының, Н2/СО қатынасының реакцияның температурасына тәуелділігі  65-суретте көрсетілген.
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Сурет 65 – Реакцияның температурасына метанның конверсиясының, Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігінің тәуелділігі 
500оС-та дайындалған катализаторлар бойынша Н2 (92,2%) пен СО (47,4%) шығымы мен Н2 (92,7%) және СО (99,2%) бойынша жоғары селективтілікн көрсетті. Метанның конверсиясы 98,7% құрады. 

Жоғарыда келтірілген катализаторды 800оС-та үрдісті жүзеге асыру барысында алынған метанның конверсиясының, Н2 және СО бойынша селективтілігінің сондай-ақ, Н2/СО қатынасына тәуелділігі катализаторды дайындау барысында қолданылған судың мөлшерінің әсері, 66-суретте көрсетілген. Алынған нәтижелерді талдау барысында қосылған су көлемінің ұлғаюымен метанның конверсиясы және СО бойынша селективтілігінің төмендейтіндігі, ал бастапқы қоспаға 15 мл, 50 мл және 75 мл су қосылған катализаторда Н2/СО =2 болатындығы анықталды. Ал, бастапқы қоспаға 100 мл су қосылған жағдайда, Н2/СО қатынасының мәні 2-ден сәл асатыны, бірақ 2,2-ге жетпейтіндігі байқалды. Сонымен қатар, Н2 және СО селективтілігі бойынша: 15 мл су қосқанда СО-ның, ал 50 мл су қосқанда Н2 –тің ең жоғары мәндері алынды. Бастапқы қоспаға 15 мл су қосылған үлгіде  Н2 бойынша селективтілік 88,2-88,5% - ға, ал 50 мл су қосылған үлгіде СО бойынша селективтілік 91,6-96,3% - ға жетеді.
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Сурет 66 - 800оС-та метанның конверсиясына, Н2 және СО бойынша селективтілігі мен Н2/СО қатынасына судың көлемінің әсері 
СН4 конверсиясына, Н2 және СО өнімдерінің шығымы мен селективтілігіне және Н2/СО қатынасына үрдістің көлемдік жылдамдығының әсері 67-суретте көрсетілген. 

Алынған нәтижелерден үрдістің жүруі барысында катализатордың максималды жұмыс істеуі үшін оңтайлы жағдайлар 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында және 800оС температурада ең жоғары көрсеткіштерге: 94% конверсия СН4, мақсатты өнімдердің шығымы: Н2 – 85-86% және СО – 41-43% ие болатындығы анықталды. Катализаторды ағынды катализдік қондырғыда егжей-тегжейлі зерттеу жүргізу кезінде катализатордың құрамында қарапайым оксидтер, металл алюминаттары және шпинель түріндегі құрылымдарының бар екендігі анықталды, олардың болуы метанның тотыға түрлендіруін де катализаторлардың белсенді жұмыс жасауына ықпал етеді. Катализаторларды синтездеу кезінде қосылатын судың көлемінің төмендеуі шпинель концентрациясының жоғарылауына және сәйкесінше үрдістің көрсеткіштерінің өсуіне әкеледі.
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Сурет 67 - СН4 конверсиясына, Н2 және СО өнімдерінің шығымы мен селективтілігіне және Н2/СО қатынасына үрдістің көлемдік жылдамдығының әсері, Т = 800°C
ӨЖС әдісімен дайындалған 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид катализаторы 2000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, бастапқы газдардың қоспасы 33,3% СН4 + 33,3% CО2 + 33,3% Ar жағдайында метанның көмірқышқылды конверсиясында сынақтан өткізілді, 68-сурет.
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Сурет 68 - 10% Ni - 35% Al - 5% Mg/50% карбамид + 15 мл Н2О катализаторында үрдістің шығымының, селективтілігінің және Н2/СО қатынасының реакцияның температурасының әсері

Реакцияның температурасын 600-ден 900°C-қа дейін жоғарылатқанда реакцияның өнімдерінің шығымы Н2 және СО сәйкесінше, 53% және 33%-ға дейін, селективтіліктері Н2 және СО сәйкесінше, 81% және 98%-ға артты. 

Ары қарай, катализаторларды синтездеу кезінде қосылатын судың көлемінің үрдістің жүруі барысында метанның конверсиясына, өнімдердің шығымы мен селективтілігіне және Н2/СО қатынасына әсері зерттелді. Метанның көмірқышқылды конверсиялану үрдісіне катализаторды дайындау барысында бастапқы қоспаның құрамына қосылған судың мөлшерінің әсері 2000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында және 800оС температурада зерттелді. Тәжірибені жүргізу барысында алынған метан мен СО2 -ның конверсиясы, негізгі өнімдер болып табылатын Н2 мен СО шығымы мен селективтіліктері және Н2/СО қатынасының мәндері 69-суретте берілген.
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Сурет 69 - Бастапқы қоспадағы су мөлшерінің метан мен СО2-нің конверсиясына, Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігіне және Н2/СО қатынасына әсері, Т = 800оС

Бастапқы қоспаға 15 мл су қосқан катализаторда, 2000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында және 800оС температурада Н2 пен СО бойынша шығымдарының мәні Н2 (49,1%) пен СО (36,6 %) және сәйкесінше  Н2 (76,1%) және СО (95,6%) бойынша селективтілігінің ең жоғары мәндерін 69-суреттен көруге болады.

Сонымен, метанның синтез-газға көмірқышқылды конверсиялануы мен тотыға айналуы үрдісінде бастапқы қоспаға судың мөлшері әр түрлі көлемде қосылған ерітіндіде жану әдісімен дайындалған Ni-Al-Mg сериясын зерттеуден алынған нәтижелермен бірге үлгілердің катализдік белсенділігін түсіну үшін катализаторларды РФТ, СЭМ және БЭТ әдістерімен зерттеуден алынған талдау нәтижелері қолданылды.

Жүргізілген зерттеудің нәтижесінде бастапқы ерітіндідегі судың мөлшері неғұрлым көп болған сайын дендриттердің аз мөлшері түзілетіндігі және ерітінділердің жануы баяу өтетіндігі анықталды. Бастапқы қоспадағы судың мөлшерінің көп болуы реакцияға түспеген никель оксидтерінің түзілуіне және соның нәтижесінде синтезделген катализаторлардың белсенді болуына ықпал ететін шпинельдердің де аз түзілетіндігі анықталды.

Дайындалған катализаторларды метанның тотығу конверсиясы үрдісінде синтез-газды алудың оңтайлы жағдайында: 900°С-та және 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында СН4 конверсиясы 98%, Н2 шығымы - 98-99%, СО шығымы - 40-43% екендігі анықталды. Метанның көмір қышқылды конверсиясы үшін оңтайлы жағдай 2000 сағ-1 көлемдік жылдамдығында,  900°С-та метанның конверсиясы - 99,4%, СО2 конверсиясы - 98,5%, Н2 шығымы - 51,5%, СО шығымы - 36% екендігі анықталды. Сонымен қатар, катализаторлардың құрамында қарапайым және аралас оксидтердің, металл алюминаттарының және шпинель түріндегі құрылымның болуы метанның тотығу конверсиясының үрдісінде катализаторлардың белсенді жұмыс жасауына ықпал ететіндігі анықталды.

3.6 Ni-Al-Mg-Mn катализаторларында метанның парциалды тотығуы және көмірқышқылды конверсиялануы

Соңғы онжылдықтың көлемінде МПТ және МКК үрдісінде никельді катализаторлар кеңінен зерттелгенімен, Mn катализаторлары толық зерттелген жоқ [165]. Осы жұмыстарда сипатталған катализаторларды алдын-ала тотықсыздандырмай ақ, жоғары белсенділік пен кокстың түзілуіне  төзімділік көрсететіндігі анықталды. Себебі MnOx-нің бірнеше валенттік қосылыстары мен тотығу-тотықсыздандыру қасиеттері жоғары болатын флюоритті құрылымға ие [166]. Сондықтан Ni-Al-Mg-О катализаторларына Mn қоспаларын қосу метанның сутегі мен көміртегі тотығына (Н2+СО) көмірқышқылды түрленуінде жақсы катализдік сипаттамаларға ие болады деп болжауға болады.

Үлгілердің белсенділігін зерттеу үшін  құрамындағы компоненттердің мөлшері әр түрлі болатын  Ni-Al-Mg-Mn негізіндегі катализаторлардың келесі  сериясы ерітіндіде жану әдісімен 500оС-та дайындалды [167, 168]:

50% Ni/50% карбамид,

41% Ni - 3% Al - 3% Mg - 3% Mn/50% карбамид,

30% Ni - 10% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид,

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид,

10% Ni - 30% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид,

5% Ni - 35% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид,

10% Ni - 40% Al/50% карбамид.

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторын синтездеу барысындағы жүретін көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі 70-суретте көрсетілген.
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Сурет 70 - 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид жүйесінің көлемді жану режимінің температуралы-уақытты профилі

Синтезделу үрдісінде ерітінді To = 102°С-тан бастап буланады, T1 = 172°C бастап гель түзіледі, ал T2 = 280°C-тан көлемдік режимнің жарылуы орын алады. Синтезделу барысында ерітіндінің төменгі бөлігіндегі максималды температура 1153°C, ортасында 1060°С, жоғарғы бөлігінде 910°C дейін жетеді.

Метанның синтез-газға тотығуын зерттеу үшін атмосфералық қысымда, 700-900°C температура аралығында CH4 : O2 : Ar = (2 : 1 : 3), (34% : 17% : 49%) газдарының қоспасы пайдаланылды. Катализаторлардың белсенділігін анықтау АКҚ-1 қондырғысында жүргізілді. 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторы H2 (100%) және СО (99,4%) бойынша жоғары селективтілікті көрсетті. Сонымен қатар, бұл катализатор 900оС-та басқа параметрлер бойынша да: метанның конверсиясы - 98,8%, Н2 шығымы -97,5%, СО шығымы - 40,2%, жоғары көрсеткіштер көрсетті.

Бастапқы құрамдағы никельдің концентрациясының метанның конверсиясына, Н2 және СО бойынша шығымына, селективтілігіне, сондай-ақ Н2/CO қатынасына тәуелділігі 71-суретте көрсетілген.

Құрамында 20% Ni бар катализаторда CH4 конверсиясының, Н2 бойынша шығымы мен селективтілігінің ең жоғарғы мәні байқалатынын 71-суреттен көруге болады. Н2/СО қатынасы 2,1-2,3 аралығында өзгереді, бұл қатынас синтез газынан көмірсутектер мен спирттерді одан әрі синтездеу үшін оңтайлы болып табылады.
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Сурет 71 – Метанның синтез-газға тотығуында катализатордың құрамындағы никель концентрациясының метанның конверсиясына, Н2 және СО бойынша шығымына, селективтілігіне, сондай-ақ Н2/CO қатынасына тәуелділігі

Дайындалған үлгілердің құрамындағы Mg құрамына байланысты метанның тотығу конверсиясының көрсеткіштері 72-суретте көрсетілген.
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Сурет 72 – 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында метанның синтез-газға тотығуында магний концентрациясының әртүрлі катализаторлардағы метанның конверсиясының, Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігінің және Н2/CO қатынасының көрсеткіштері

Сонымен қатар, катализаторлардың келесі қосымша сериясы сынақтан өтті: 

3% Ni - 3% Al - 41% Mg - 3% Mn/50% карбамид,

20% Ni - 5% Al - 20% Mg - 5% Mn/50% карбамид,

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид.

Құрамында 20% Mg бар катализаторлар синтез газын алу үшін ең оңтайлы болып табылады.

Катализаторлардың құрамындағы Mn мөлшерінің өзгеруіне өнімнің шығымы мен селективтілігінің, олардың Н2/СО қатынасының әсері келесі сериялар үшін 73-суретте көрсетілген::

3% Ni - 3%Al - 3%Mg - 41% Mn/50% карбамид,

20% Ni - 5% Al - 5% Mg - 20% Mn/50% карбамид,

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид.
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Сурет 73 – 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында метанның синтез-газға тотығуында марганец концентрациясының әртүрлі катализаторлардағы метанның конверсиясының, Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігінің және Н2/CO қатынасының көрсеткіштері

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид құрамды катализаторының көлемдік жылдамдығы 1500-ден 8500 сағ-1 аралығындағы метанның тотығу үрдісінің көрсеткіштеріне әсері бойынша жүргізілген зерттеулер 74-суретте көрсетілген.
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Сурет 74 - Үрдістің көлемдік жылдамдығының өзгеруіне 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn /50% карбамид катализаторының Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігінің әсері

74-суреттен мақсатты өнімдер бойынша ең жоғары шығым мен селективтіліктер 1200 және 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында алынғандығын көруге болады. Мысалы, W = 6500 сағ-1 кезінде шығымдар Н2-те 97,5 - 98,7%-ға дейін, СО 43%-ға дейін, ал селективтілігі Н2 бойынша 100% - ға және CO бойынша 99,4% - ға дейін, сондай-ақ H2/CO = 2,2-2,4 қатынасына қол жеткізілді. Осы алынған нәтижелердің мәніне ұқсас мәндер 2500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында алынды. Көлемдік жылдамдықтың одан әрі артуы үрдістің көрсеткіштерінің төмендеуіне әкелді. Реакцияның температурасы 750-900оС аралығында болғанда 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының белсенділігіне оңтайлы көлемдік жылдамдығы 6500 сағ-1 және СН4 : О2 = 2 : 1 қатынасында әсер ету нәтижелері 75-суретте көрсетілген. Реакция өнімдерінде 750оС-та 41,9% Н2 және 12% СО түзілуі байқалады. Температураның 750-ден 900 ° C-қа дейін жоғарылатқанда реакция өнімдеріндегі H2 және CО шығымдары сәйкесінше 96,6% және 42,1% дейін өсті, ал метанның конверсиясы 92% - ға жетті.
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Сурет 75 –Метанның конверсиясының, негізгі өнімдердің шығымы мен селективтіліктерінің реакция  температурасына әсері, W = 6500 сағ-1 
Метанның тотыға түрленуі үрдістерінде реакциялық қоспаға су буының қосылуы көбінесе оң рөл атқаратыны белгілі, бұл үрдістің жағдайын жеңілдетеді, селективтілігін арттырады және катализаторлардың кокстелуін азайтады. 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторында бастапқы қоспадағы метан мен су буының қатынасын СН4 : Н2О (1 : 0; 1 : 0,3; 1 : 0,5; 1 : 1) өзгерте отырып зерттеу жұмыстары жүргізілді.  Реакцияға су буын қосу аз мөлшерде әсер ететіндігі, бірақ көміртегі диоксидінің шығымын 0,1%-дан 6,3% - ға дейін арттыра отырып, синтез-газының шығымын төмендететіні анықталды, 76-сурет. Бұл жағдайда H2/CО қатынасы 2,2-ден 2,8-ге дейін артады.
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Сурет 76 – Реакциялық қоспадағы су буы мөлшерінің 900оС және W = 6500 сағ-1 кезінде Н2 және СО бойынша үрдістің шығымы мен селективтілігіне әсері

Катализаторларды дайындау әдісінің әсерін анықтау үшін дәстүрлі сіңдіру әдісі мен SCS ерітіндіде жану әдістерімен жасалынған катализаторлардың белсенділігі салыстырылды. Сол үшін жоғарыда аталған 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn катализаторы сіңдіру және SCS әдістерімен дайындалды. Катализаторларды дайындау барысында органикалық отын ретінде карбамид қолданылды және жану режимінде өздігінен таралатын жоғары температуралық синтез үрдісі арқылы жүзеге асты. Катализаторларды бірдей жағдайдағы газдардың қоспасында: 34% CH4 + 17% O2 + 50% Ar, катализатордың көлемі – 2 мл, 6500сағ-1 көлемдік жылдамдығында және 900°C температурада сынақтан өткізілді.
Қосымша қайта жасалынған тәжірибелерден алынған нәтижелер 15-кестеде келтірілген. 

Кесте 15 – 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторын дайындау әдісінің Н2 және СО бойынша шығымы мен селективтілігіне және Н2/СО қатынасына әсері, Т = 900°C
	Катализаторды дайындау әдісі
	К, %
	Шығым, %
	Селективтілік, %
	H2/CO

	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	Сіңдіру
	98,3
	97,8
	40,4
	98,6
	98,9
	2,4

	
	98,3
	98,1
	41,5
	98,9
	98,9
	2,3

	SCS ерітіндіде жану
	98,0
	98,8
	43,3
	100
	99,4
	2,2

	
	98,6
	99,1
	44,1
	100
	99,2
	2,2


Алынған нәтижелерді талдау барысында CH4 конверсиясының көрсеткіштері, мақсатты өнімдердің шығымы мен селективтілігі, сондай-ақ H2/CО қатынасының мәндерінің өте жақын екендігі анықталды. Дегенмен, соған қарамастан, ерітіндіде жану үрдісіне қатысты оң әсер айқын байқалады.

Ерітіндіде жану үрдісінде глицин де, карбамид те жануды қолдайтын органикалық отын ретінде қолданылады. Сондықтан органикалық отын табиғатының өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез үрдісіне әсерін және жоғарыда көрсетілген жағдайларда метанның синтез - газға тотығу үрдісінде дайындалған 20% Ni - 20% Al - 5% Mg-5% Mn /50% (карбамид/глицин) катализаторларын одан әрі пайдалануды зерттеу жүргізілді. Алынған нәтижелер 77-суретте көрсетілген.

Алынған нәтижелерден карбмидті қолдану температураның барлық аралығында метанның конверсиясына оң әсер ететінін көруге болады. Ал, басқа көрсеткіштер үшін бұл тәуелділік күрделі екендігі байқалады. Карбамидті жоғары температурада қолдану синтез газының селективті түзілуіне қолайлы екендігі анықталды, ал төмен температурада мақсатты өнімдердің шығымы мен селективтілігі өте төмен болады және карбамидке қарағанда глициннің әсері басым болады.
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1 - карбамид, 2 – глицин.
Сурет 77 –Үрдістің тотығу көрсеткіштеріне ерітіндіде жану әдісімен дайындалған катализаторларда қолданылатын отынның табиғатының әсері 

Дайындалған 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының тұрақтылығы 800°C және 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында зерттелді. 20% Ni - 20% Al - 5% Mg-5% Mn/50% карбамид катализаторының тұрақтылығына тәжірибенің ұзақтығына әсері 78 - суретте көрсетілген.
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Сурет 78 –20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының тұрақтылығының жұмыс жасау ұзақтығына әсері
Тәжірибе кезінде катализатор 60 сағат бойы үздіксіз жұмыс жасасада белсенділігі төмендеген жоқ және үрдістің жүруі барысында алынған барлық көрсеткіштердің бастапқы мәні сақталды.

Метанның көмірқышқылды конверсиялануы (CH4 : CO2 : Ar = 1 : 1 : 1)  20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторында 860 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, 600-900°C аралығында жүргізілді, 79-сурет.
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Сурет 79 –860 сағ-1 көлемдік жылдамдығында метанның көмірқышқылды конверсиялануына реакция температурасының әсері

Температураны жоғарылату кезінде бастапқы реакциялық шикізаттың құрамындағы метанның конверсиясы 600оС кезінде 54,8%-дан 900оС-та 99,8% - ға дейін және көміртегі диоксиді 600оС кезінде 45,8% -дан 900оС-та 99,9% - ға дейін үздіксіз жоғарылады. Бұл ретте Н2/СО қатынасы 2,0-ден 1,5-ке дейін төмендеді. Өнімнің шығымы Н2 бойынша 60% - ға дейін және СО бойынша 38,5% - ға дейін, ал селективтілік сәйкесінше 78% және 100% - ға дейін өсті.

Тәжірибенің келесі бөлігінде SCS әдісімен дайындалған әртүрлі құрамды катализаторлардың белсенділігі  800оС-та, 2800 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, СН4 : CO2 : Ar = 1 : 1 : 1 қатынасында метанның көмірқышқылды конверсиялануы үрдісінде салыстырылды. Алынған нәтижелер 80-суретте берілген.

Метанның тотығу катализаторлары сияқты үлгілердің құрамындағы 20% никельдің болуы метанның көмірқышқылды конверсиялануы үшін  жасалынған катализаторлар сериясының ішіндегі ең оңтайлысы екенін 80-суреттегі алынған мәліметтерден көруге болады. CH4 мен CO2 конверсиясы 98-99%, ал H2 пен CО бойынша шығымдардың мәні 55,0% және 34,5% болды. Жоғарыда көрсетілген катализаторда температура мен көлемдік жылдамдықтар 860-тан 7000 сағ-1-ге дейін өзгерген кезде сутегі мен CО шығымы, селективтілігі, сондай-ақ Н2/СО қатынасы анықталды.
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Сурет 80 – Катализаторлардың құрамындағы никель концентрациясының метанның көмірқышқылды конверсиясына әсері, Т=  800оС

Көлемдік жылдамдықтың МКК үрдісінің өнімдеріне әсері 81-суретте келтірілген.
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Сурет 81 – Көлемдік жылдамдықтың метанның көмірқышқылды конверсиялану реакциясының конверсиясына, өнімнің шығымына, селективтілігіне және Н2/СО қатынасына әсері

Көлемдік жылдамдықтары 860-тан 2860 сағ-1-ге дейінгі аралықта өнімдердің ең жоғары шығымы мен селективтілігін алуға болатындығы анықталған. Мысалы, W = 860 сағ-1 кезінде, 900оС температурада Н2 бойынша 58%, СО бойынша 35,5% шығымы және  Н2 бойынша 85% - ға дейін және СО бойынша 99,9% - ға дейін селективтілік кезінде Н2/СО қатынасы 1,5 болды. Осы нәтижелерге жақын мәндер 2800 сағ-1 көлемдік жылдамдығында алынды. Көлемдік жылдамдықтың одан әрі жоғарылатқанда үрдістің көрсеткіштерінің мәндерінің төмендеуіне әкелетінін 81-суреттен көруге болады. 
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1 - сіңдіру, 2 – сіңдіру + Н2О, 3 - SCS, 4 – SCS + Н2О, W – 860 сағ-1.

Сурет 82 – Көмірқышқылды конверсиялану үрдісінің көрсеткіштеріне катализаторды дайындау әдісінің және бастапқы реакциялық қоспада су буының болуының әсері

Одан әрі метанның көмірқышқылды конверсиясы 860 сағ-1 көлемдік жылдамдығында реакциялық қоспа компоненттерінің СН4 : СО2 : Ar = 33,3 : 33,3 : 33,3 қатынасы кезінде жүзеге асырылды. Зерттеу жұмыстары реакцияның қоспасында су буы болмаған кезде де, болған кезде де жүргізілді. Сонымен қатар, катализаторлар екі түрлі әдіспен дайындалды: дәстүрлі сіңдіру әдісі және ерітіндіде жану әдісі. Үрдістің жүруі үшін су буларының, сондай-ақ катализаторларды дайындау әдістерінің әсері келтірілген 82-суреттегі нәтижелерді салыстырғанда әртүрлі сипаттамаларға ие екендігін көруге болады.

Ерітіндіде жану әдісімен дайындалған катализаторларда СН4 мен СО2 конверсиялануы жоғары көрсеткіштері, СН4 конверсиялану үшін су буының қатысуымен, ал СО2 конверсиялануы үшін су буының қатысынсыз жүзеге асырылатындығы анықталды. SCS әдісімен дайындалған катализаторларында сутегі мен СО-ның жоғары шығымы, сондай-ақ өнімдері бойынша тиісті селективтіліктері алынды. Мысалы, SCS катализаторларында су буының қатысынсыз жүргізілген тәжірибелерде синтез-газдың түзілу температурасы кезінде H2 бойынша жоғары шығымдары мен селективтіліктері алынды. Ал, SCS катализаторларында су буының қатысуымен жүргізілген тәжірибелерде СО бойынша шығым мен селективтіліктің жоғары мәндері алынды. Сонымен, сіңдіру әдісіне қарағанда SCS әдісімен дайындалған катализаторлардағы алынған шикізаттың конверсиялануы, өнімнің шығымы мен селективтілігінің мәндерінің жоғары екендігі анықталынды.

Метанның көмірқышқылды конверсиясында қолданылатын үлгілердің тиімділігін арттыру үшін катализаторлардың құрамына қосылған отынның (карбамид немесе глицин) табиғатының әсері анықталып, алынған нәтижелер 83-суретте көрсетілді.
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1 – карбамид, 2 – глицин.

Сурет 83 – Метанның көмірқышқылды конверсиясында қолданылатын үлгілердің тиімділігін арттыру үшін 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn катализаторларын дайындауда қолданылатын отынның табиғатының әсері

Зерттеу нәтижелері отын ретінде кабамидті қолдану кезінде үрдістің көрсеткіштерінің жоғары мәндерінің алынатындығы анықталды.

Зертханалық ірілендірілген қондырғыларды катализаторлардың белсенділігін зерттеу үшін ерітіндіде жану әдісімен дайындалған 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторлары блокты тасымалдағыштарға отырғызылды. Катализаторлардың белсенділігі автоматтандырылған зертханалық ірілендірілген қондырғыда сынақтан өткізілді. Қолданылған керамикалық блок алдын-ала кептіріліп, биіктігі 2 см, диаметрі 0,9 см бөліктерге бөлінді.

Алдын ала есептелінген Ni, Al, Mg, Mn нитраттарының мөлшері 15 мл суда 50% карбамид қатысында ерітіліп, блоктар ерітіндіге батырылды, кейін 500°C дейін қыздырылған муфель пешінің ішіне стакан орналастырылды. Жану үрдісі аяқталған соң катализаторлар пештен шығарылып, суытылды. Блокқа енгізілген  белсенді фазаның мөлшері блоктың жалпы салмағының 10%-на сәйкес келді.

Метанның парциалды тотығу үрдісіне бастапқы реакциялық қоспада аргон газының қатысынсыз метанның парциалды тотығуы мен көмірқышқылды конверсиясының нәтижелері салыстырмалы түрде зерттелді. Алынған нәтижелер 84-суретте берілген. 
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Белгіленулер: 1 - 34% СН4 - 17% О2 - 49% Ar; 2 - 33% СН4 - 33% СО2 - 33% Ar; 3 - 55% СН4 - 45% СО2. W = 6500 сағ-1.
Сурет 84 - МКК мен метанның парциалды тотығуында аргонның қатысында және қатысынсыз алынған нәтижелердің салыстырмалы көрсеткіштері

CH4 конверсиясының және Н2 пен СО бойынша селективтіліктерінің ең жоғары көрсеткіштерінің мәні парциалды тотығу үрдісінде алынды. Көмірқышқылды конверсиялану парциалды тотығуға қарағанда әсіресе, 600-800 оС аралығында төмен көрсеткіштерге ие екендігі анықталды. Ал 900оС кезінде көрсеткіштерінің мәндері жақын болады, әсіресе СН4 конверсиясы және СО бойынша шығымдар мен селективтерінің мәндерінде байқалады. Бір ерекшелігі, көмірқышқылды конверсиядағы концентрацияланған қоспалардағы H2 шығымының мәні сұйылтылған қоспалардағы ұқсас көрсеткіштерден асып түседі, бұл концентрацияланған реакциялық қоспалардағы үрдістің көрсеткіштерін жоғарылатуды анықтау үшін келесі тәжірибелер жасалынады.

Тәжірибенің келесі бөлігінде әр түрлі температура мен көлемдік жылдамдықтың өзгерісінің метанның парциалды тотығу үрдісіне әсері зерттелді. Алынған нәтижелерде 800оС-та, W = 6500 сағ-1 көлемдік жылдамдығында, бастапқы реакция қоспасындағы газдардың 34% CH4 - 17% O2 - 49% Ar қатынасында, метанның конверсиясы минимум арқылы өтетіні анықталды, алайда Н2 және СО бойынша алынған шығымдар мен селективтіліктер басқа көлемдік жылдамдықтардағы көрсеткіштерден асып түсетіндігін 16-кестеден көруге болады.

Кесте 16 – 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторында метанның парциалды тотығуының көрсеткіштеріне көлемдік жылдамдықтың әсері

	Көлемдік жылдамдық, сағ-1
	К, %
	Шығым,%
	Селективтілік, %
	H2/CO

	
	СН4
	Н2
	СО
	Н2
	СО
	

	3500
	86,5
	76,9
	48,0
	82,5
	98,0
	1,6

	6500
	84,1
	77,9
	49,2
	84,6
	98,2
	1,6

	9500
	87,1
	75,1
	35,1
	80,3
	82,1
	2,4


Ni-Al-Mg-Mn/CO(NH2)2 сериясы катализаторларының N2 адсорбция / десорбциялану нәтижелері 17-кестеде келтірілген.

Кесте 17 - Ni-Al-Mg-Mn сериясы катализаторларын БЭТ әдісімен талдау нәтижелері

	Катализаторлар
	Беттік ауданы, м2г-1
	Саңылаудың көлемі, см3г-1
	Саңылаудың орташа көлемі, нм

	50% Ni
	6,2
	0,080
	8,7

	41% Ni - 3% Al - 3% Mg - 3% Mn
	5,2
	0,052
	6,9

	30% Ni - 10% Al - 5% Mg - 5% Mn
	10,6
	0,062
	14,5

	20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn
	11,6
	0,061
	16,0

	10% Ni - 30% Al - 5% Mg - 5% Mn
	6,8
	0,088
	9,3

	5% Ni - 35% Al - 5% Mg - 5% Mn
	7,3
	0,058
	9,8

	10% Ni - 40% Al
	3,9
	0,066
	5,2

	20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn (тәжірибеден кейінгі)
	15,6
	0,063
	21,0


Кристаллиттердегі саңылаулардың орташа көлемі 6,9-дан 21,0 нм-ге дейін өзгеретіндігін 17-кестеде келтірілген мәліметтерден көруге болады. Бұл жүйедегі катализаторлардың нақты бетінің ауданы 3,9-дан 15,6 м2 г-1-ге дейін өзгереді, яғни беттік ауданы төмен. Бұл катализаторлардың жоғары температурада жануымен байланысты. Соған қарамастан, синтезделген катализаторлардың белсенділігі жоғары болады, бұл артықшылық тіпті Pt тобының катализаторларымен бәсекелесуге мүмкіндік береді.
Бастапқы және тәжірибеден кейінгі 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn катализаторларында азоттың адсорбция/десорбциялануы жүргізілді, 85-сурет.

Бастапқы 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn катализаторының изотермасының пішіні цилиндрлік тесіктері бар А гистерезисінің түріне сәйкес келетіндігін 85а-суреттен көруге болады. Ал, 85б- суретте В типіне жататын тәжірибеден кейінгі катализатордың адсорбция/десорбция изотермасы көрсетілген, ол мезопордың неғұрлым күрделі құрылымына тән, ол кеуектер арасындағы байланыс жоғары болған кезде, тері тесігінің бұғатталу, перколяциялануы, кавитациялық булануының әсерлері болған кезде байқалады. Мезопорлардағы бастапқы бөлігінің көлемі жалпы өлшемге қарағанда тар болуының нәтижесінде осындай қисықтар алынады.
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а – бастапқы катализатор, б – тәжірибеден кейінгі катализатор.

Сурет 85 - бастапқы және тәжірибеден кейінгі 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn катализаторының азотпен адсорбция/десорбциялану изотермасы

Ерітіндіде жану әдісімен дайындалған катализаторларды синтездеу үрдісінде келесі реакциялар жүреді:

2Mg + O2 → QUOTE →  2MgO







(49)

2Al + 3/2O2 → QUOTE → 

 QUOTE →  Al2O3







(50)

MgO + Al2O3 → MgAl2O4






(51)

Mg(NO3)2 6H2O → MgO + NO2 + O2 + H2O



(52)

Mg(NO3)2 6H2O + Al → MgAl2O4 + NO + NO2



(53)

NiO + Al2O3 → NiAl2O4







(54)

NiO + Al → Ni + Al2O3







(55)

MgO + NiO → MgxNiyOz






(56)

2Co3O4 + 4Al → 4Co + Al2O3 + CoO + CoAl2O4



(57)

Mn2O3 → Mn2O + MnO







(58)

MnO + Al2O3 → MnAl2O4






(59)
Жүргізілген рентгенофазалық зерттеулердің нәтижесінде үлгілерде келесі фазалардың бар екендігін анықтады: MgAl2O4 (JCPDS, 21-1152), 2θ = 19,03; 31,27; 36,85; 44,83; 55,66; 59,37; 65,24, NiAl2O4 (JCPDS, 10-0339), 2θ = 19,07, 31,40, 37,00, 44,99, 59,66, 65,53; NiO (44-1159), 37,24, 43,28, 62,85, 79,37; NiC (JCPDS, 14-0020), 2θ = 44,39, 51,75, 75,44, 92,42, 98,08; MgNiO2 (JCPDS, 24-0712), 2θ = 37,01, 43,10, 62,59; Mn3O4 (JCPDS, 24-0734), 2θ = 28,88, 31,01, 36,08, 58,84, 74,15; MnAl2O4 (JCPDS, 29-0880), 2θ =30,80; 36,28; 64,17; 92,31; MgMn2O4 (JCPDS, 23-0392), 2θ = 32,70; 36,34; 60,43. 
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Сурет 86 –Құрамында әр түрлі элементтері бар Ni-Al-Mg-Mn/ карбамид катализаторларының рентген спектрлері

Алынған РФТ нәтижелері катализаторлар ΜgMn2O4 шпинелінен және тетрагональды құрылымды Mn3O4 және ромбты құрылымды NiO оксидтерінен тұратындығы анықталды.Қалған шпинельдер мен оксидтер кубтық құрылымға ие, 86, 87- сурет. Бастапқы компоненттердің әртүрлі қатынасы бар РФТ шыңдарын салыстыру олардың 2θ-ге сәл ауысқанын көрсетеді, бұл ӨЖС үрдісінің өнімдерінде дефектті құрылымдарының болуын көрсетеді.

Кесте 18 - Браг заңы бойынша рентгенофазалық талдау нәтижелері бойынша есептелген құрамындағы элементтердің мөлшері әртүрлі Ni-Al-Mg-Mn/CO(NH2) катализаторларының текстуралық сипаттамалары

	Катализторлар
	Текстуралық сипаттамалар

	
	Катализатор-лардың құрамы
	Саңылаудың орташа өлшемі, нм
	Кристаллдық тор, d, Å

	50% Ni
	NiO
	25,4
	1,5

	
	NiC
	24,7
	1,4

	
	С
	24,1
	2,1

	30% Ni - 10% Al - 5% Mg - 5% Mn
	NiAl2O4
	21,7
	2,2

	
	MgAl2O4
	19,5
	1,8

	
	NiC
	21,6
	1,4

	
	MgO
	24,1
	1,5

	
	Ni2O3
	16,8
	2,5

	
	MgNiO2
	8,5
	2,4

	
	NiO
	15,1
	2,0

	
	Mg3O4
	18,7
	1,8

	20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn
	NiAl2O4
	18,3
	2,5

	
	MgAl2O4
	19,9
	1,9

	
	NiO
	19,9
	1,8

	
	NiC
	22,3
	1,4

	
	MgNiO2
	19,4
	2,5

	
	AlNi
	23,0
	1,2

	
	Al2O3
	24,2
	2,2

	
	Mn3O4
	20,0
	2,0

	3% Ni - 3% Al - 3% Mg - 41% Mn
	MgAl2O4
	18,7
	2,2

	
	Mn3O4
	16,9
	2,2

	
	MgMn2O4
	18,5
	2,9

	
	MnAl2O4
	22,3
	2,3

	10% Ni - 40% Al
	NiAl2O4
	10,2
	2,5

	
	NiС
	14,1
	1,4

	
	NiO
	12,7
	1,5

	
	Ni2O3
	20,8
	2,0

	
	γ-Al2O3
	9,8
	2,6

	20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn (тәжірибеден кейінгі)
	NiAl2O4
	19,3
	2,6

	
	MgAl2O4
	20,4
	2,2

	
	NiC
	18,6
	1,4

	
	Ni
	25,3
	1,7

	
	C
	17,5
	1,4


Катализаторлардың текстуралық сипаттамалары 18-кестеде келтірілген. 88, 89-суреттерде құрамында Ni, Mn, Mg, Al және O элементтері бар келесі түрдегі шпинельдерге жататын үлгілердің типтік суреттері көрсетілген: MgAl2O4, MnAl2O4, NiAl2O4, MgMn2O4, MgNiO2. Ал 90, 91-суреттерден дайындалған катализаторлардың кең кеуектері бар екендігі байқалады, олар осы материалдардың катализдік белсенділігінде шешуші рөл атқарады.

Жоғарыда аталған өнімдердің барлығының болуы EDX талдауымен және СЭМ әдісімен расталды. Алынған EDX спектрлері Ni, Mn, Mg және Al оксидінің қосылыстарының және шпинельдер мен аралас оксидтерінің болуын: MgAl2O4, MnAl2O4, NiAl2O4, 3MgO×NiO және MgO×3NiO көрсетті.
Бұл қосылыстардың түзілуі оксидтердің синтезделуі нәтижесінде, сондай-ақ Mg, Ni және Mn иондарымен алмасуының нәтижесінде мысалы, MgAl2O4, NiAl2O4, MnAl2O4 шпинельдері пайда болуы мүмкін. Шпинельдің құрылымындағы иондардың алмасу дәрежесі бастапқы SCS қоспасындағы элементтердің концентрациясына, сондай-ақ синтезделу мен суыту жағдайларына байланысты болады. Бұл стехиометриялық емес шпинельдер ӨЖС кезінде жылудың өте жоғары болуына және суыту жылдамдығына байланысты пайда болады, бұл катализатордың белсенді орталықтары болып табылатын SCS катализаторларындағы деффектінің жоғары концентрациясының түзілуіне әкеледі. Бұдан әрі катализаторлардың барлық сериялары ЖЭМ әдісімен зерттелді.
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Сурет 87 – Тәжірибеге дейінгі және тәжірибеден кейінгі 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторларының рентген спектрлері

20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының аз үлкейтілген кескіні 90 - суретте көрсетілген. 90 а-суретте мөлдір бөлшектердің агрегаттары көрсетілген, олардың мөлшері 8-10 нм-ден 30-40 нм-ге дейін өзгереді. Микродифракциялық суретте зерттелген үлгілердің сақиналары мен рефлекстерінің үлкен жиынтығын көруге болады және фазалар келесі қоспалар түрінде болуы мүмкін: NiAl2O4 (JCPDS, 10-339), Mg2NiH3,85 (JCPDS, 35-1394), α-Mn2O3 (JCPDS, 24-508), MgNi3C0,75 (JCPDS, 28-624), Al10O15·H2O (JCPDS, 22-1119), (JCPDS, 36-1095), Ni2O3 (JCPDS, 11-481), Al4C3 (JCPDS, 35-799), NiO (JCPDS, 4-835) деп болжам жасалынды. Өлшемі негізінен 30-50 нм (кейбір бөліктерінде 8-10 нм) болатын бөлшектердің агрегаты 90 б-суретте көрсетілген. Микродифракциялық суретте сақиналарда орналасқан рефлекстерді көруге болады және фазалардың келесі қоспасына жатқызылуы мүмкін: Al2O3×Н2О Akdalait (JCPDS, 25-17), Mg2C3 (JCPDS, 1-1138), мүмкін 1,48MnO×0,015H2O (JCPDS, 2-829). Үлгілерді аз мөлшерде үлкейту кезінде алынған мөлдір бөлшектердің агрегаттары 90 в-суретте көрсетілген, олардың мөлшері 8-10 нм-ден 40-60 нм-ге дейін өзгереді. Микродифракциялық суреттен рефлекстерден тұратын сақиналар және оларды келесі фазалардың қоспасына жатқызуға болады: Mn2O3 (JCPDS, 18-803), MnAl2O4 Galaxite (JCPDS, 29-880), Mn2AlO4 (JCPDS, 29-881) болуы мүмкін. Зерттелетін үлгілерді аз мөлшерде үлкейту арқылы алынған тығыз агрегатты 90 г-суреттен көруге болады, оның шетіндегі бөлшектердің өлшемі 10-20 нм-ден 10-12 нм-ге дейінгі аралықта байқалады. Микродифракциялық суретте күшті және әлсіз рефлекстердің суреті көрсетілген және фазалар келесі қоспа түрінде болуы мүмкін: β-MnO2 pyrolusite (JCPDS, 24-735), MgO (JCPDS, 38-794), Al10N8O3 (JCPDS, 32-22), NiC3 (JCPDS, 6-697), возможно C-clintonite (JCPDS, 34-567).
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Сурет 88 - 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының суретте көрсетілген нүктеде EDS және СЭМ суреттері
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Сурет 89 - 10% Ni - 30% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының суретте көрсетілген нүктеде EDS және СЭМ суреттері
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Сурет 90 - 20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn/50% карбамид катализаторының ЖЭМ суреттері

Үлгілерді аз көлемде үлкейту кезінде алынған суреттен бөлшектердің өлшемі 10 нм-ден 50 нм-ге дейінгі дөңгелек пішінді түрде болатындығы 90 д- суретте көрсетілген. Микродифракциялық суреттен күшті және әлсіз рефлекстерді көруге болады және бөлшектер келесі фазалардың қоспасына жатқызылуы мүмкін: MgAl2O4 spinel (JCPDS, 21-1152), γ-Al2O3 (JCPDS, 4-878), θ-Al2O3 (JCPDS, 35-121), MgAl2O4 spinel (JCPDS, 33-853), δ-MgAl26O40 (JCPDS, 20-668). 90 e-суреттен үлгілердің шетінде өлшемі 8 нм-ден 10 нм-ге дейінгі ұсақ бөлшектері бар мөлдір агрегаттары көрсетілген. Микродифракциялық суреттен рефлекстердің MgO manganosite (JCPDS, 7-230) жолақтарынан тұратын шағын жиынтығы ұсынылған. Сонымен қатар, келесі түрдегі фазалар жиі кездеседі: MnAl2O4 Galaxite (JCPDS, 29-880), NiO (JCPDS, 4-835), MgO manganosite (JCPDS, 7-230), β-MnO2 pyrolusite (JCPDS, 24-735).

Құрамындағы элементтердің қатынасы мен концентрациясы өзгертілген Ni-Al-Mg-Mn катализаторлары 300°C-та оттегімен адсорбцияланғаннан кейін оттегімен термодесорбциялану әдісін қолдана отырып катализаторлардың оттегімен әрекеттесуін зерттеу нәтижелері 91-суретте және 19-кестеде көрсетілген. 
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Сурет 91 - 300oC-та оттегімен адсорбцияланғаннан кейінгі катализаторлардан термодесорбцияланған оттегінің спектрлері

Зерттеу барысында 10% Ni - 40% Al және 30% Ni - 10% Al-5% Mg -5% Mn катализаторларында оттегінің ең аз мөлшері десорбцияланғандығын 350°C және 450°C температурада әлсіз максимумдар түрінде бейнеленгенін 91 - суреттен көруге болады. Катализаторлардың құрамындағы алюминийдің концентрациясын 40% - дан 3% - ға дейін азайтқанда, десорбцияланған оттегінің мөлшері 3,1-ден 14,6×106 мкл/г-ға дейін едәуір артады. 300°C-та оттегімен адсорбцияланғаннан кейін оттегінің ең көп мөлшері 20% Ni + 20% Al + 5% Mg + 5% Mn катализаторында десорбцияланғаны анықталды.

Адсорбцияланған оттегінің десорбциялануы 300-575°C аралығында жүрді, ал температура 410°C және 465°C болғанда максимум арқылы өтті. Жалпы десорбцияланған оттегінің мөлшері 57,9×106 мкл/г құрады.

Кесте 19 – Катализаторлардағы адсорбцияланған оттегінің термодесорбциялық және энергетикалық сипаттамалары

	Катализаторлар
	Тадс., °C
	Тинтервал, °C
	Тмакс., °C
	Адсорбцияланған оттегінің мөлшері, 1×106 мкл/г

	41% Ni - 3% Al - 3% Mg - 3% Mn
	300
	275-500
	400
	6,8

	
	
	350-640
	475
	7,4

	30% Ni - 10% Al - 5% Mg - 5% Mn
	300
	275-440
	350
	1,3

	
	
	360-550
	450
	1,8

	20% Ni - 20% Al - 5% Mg - 5% Mn
	300
	300-525
	410
	26,8

	
	
	355-575
	465
	31,1

	10% Ni - 30% Al - 5% Mg - 5% Mn
	300
	300-500
	410
	7,2

	
	
	310-600
	470
	7,9


Сонымен, 300°C -та құрамындағы элементтердің қатынасы мен концентрациясы әр түрлі Ni - Al - Mg - Mn катализаторлары оттегімен адсорбцияланғаннан кейін ТБД әдісімен оттегінің катализаторлармен әрекеттесуі зерттелді. Ni - Al - Mg-Mn катализаторларымен адсорбцияланған оттегінің адсорбциялық және энергетикалық сипаттамалары анықталды. ТБД бойынша алынған мәліметтерден оттегімен адсорбцияланғаннан кейін катализаторлардан өнімдердің десорбциялануы бір-бірінен екі шың түрінде: негізінен Tmax және десорбцияның температуралық аралықтарымен ерекшеленетін болады.

Сонымен, SCS әдісімен дайындалған катализаторлар метанның тотығу және көмірқышқылды конверсиялануы үрдісінде жоғары нәтижелер көрсетті. Алынған физика-химиялық нәтижелерді жинақтап, мәліметтерді талдау нәтижесінде үрдістің көрсеткіштерін арттыру мақсатында одан әрі тереңірек зерттеулер жүргізу үшін мүмкіндіктер бар екендігі анықталды. SCS әдісімен дайындалған катализаторларда шпинельдердің түзілуі ерітіндіде жану әдісі барысында температура мен суыту жылдамдығының жоғары болуынан катализаторлардың белсенді орталықтары ретінде әрекет ететін SCS катализаторларында дефектілі құрылымының пайда болуына әкеледі.

ҚОРЫТЫНДЫ 

Зерттеу нәтижелерінде CH4 табиғи газдың синтез-газына селективті катализдік тотығуы үшін 1%Pt-Ru/2% Ce/(θ+α)-Al2O3 ноноөлшемді катализаторы дайындалды. Үрдіс Pt : Ru = 2 : 1 және 1 : 1 қатынасында, аз жанасу уақытында H2 және CO бойынша жоғары селективтілікпен жүргізілді. Дегенмен, бағалы металдарға негізделген катализаторлардың қымбат болуына байланысты, өнеркәсіптік тұрғыдан арзан катализаторларды жасау ең тиімді болып табылады.

Осыған байланысты синтез-газды алу үшін бағалы металдардың қатысынсыз заманауи тиімділігі жоғары ерітіндіде жану әдісімен катализаторларды дайындау бойынша зерттеу жұмыстары жүргізілді. Жүргізілген зерттеулердің негізінде келесідей қорытындылар жасалды:

1 Заманауи SCS және дәстүрлі сіңдіру әдістерімен Co-Al, Co-Mg, Co-Mg-Al-Mn және Ni-Al-Mg-Mn катализаторларының сериясы жасалынды. Зерттеу барысында сіңдіру әдісімен керамикалық блокты тасымалдағыштарға енгізіліп бірқатар үлгілер дайындалды және ірілендірілген қондырғыда сынақтан өткізілді.
2 Катализаторларды физика-химиялық әдістер кешендерімен (РФТ, СЭМ, ЖЭМ, БЭТ, ТПД) талдау катализаторлардың белсенділігін түсінуге мүмкіндік берді. ӨЖС катализаторларының жоғары белсенділік көрсетуінің себебі, реакциялардың жану және салқындату жылдамдығының жоғары болуы жағдайында шпинель түріндегі аралық және стехиометриялық емес концентрациясы жоғары дефектілі құрылымды қосылыстардың түзілуі болып табылады.

3 Салыстырмалы түрде ерітіндіде жану әдісімен дайындалған катализаторлардың сіңдіру әдісіне қарағандағы артықшылықтары анықталды. SCS әдісімен дайындалған катализаторлардың барлық құрамы үшін конверсияның, мақсатты өнімдердің шығымдары мен селективтіліктерінің жоғары мәндері алынды. Жоғары температураны қажет етпейтіндіктен катализаторларды дайындау барысында үрдістің өзіндік құнының айтарлықтай төмендеуіне қол жеткізілді. Синтезделу бірнеше минуттың ішінде жүзеге асырылады және соның нәтижесінде үлгілерді жоғары температурада кептіру үшін қосымша көп сағаттарды қажет етпейді.

4 Метанның түрленуіне тәуелді болатын 30% Co - 70% Al/60% карбамид катализаторының құрамындағы CoAl2O4 шпинелінің концентрациясының өсуіне және құрылымдық өзгерістерсіз кристалл торының параметрлерінің өзгеруіне әсер ететін Al-дің рөлі көрсетілген. Мұндай стехиометриялық емес шпинельдер өздігінен таралатын жоғары температуралы синтез кезінде өте жоғары жылдамдықпен қыздыру мен суытудың нәтижесінде пайда болады және бұл катализдің белсенді орталығы болып табылатын катализаторлардағы дефектінің жоғары концентрациясының түзілуіне әкеледі.

5 Со-Mg катализаторларына Н3ВО3 қосудың нәтижесінде түзілетін шпинельдің кристалдық торының параметрлерінің өсуіне әкелетін Co2+ ионының Β3+ және Mg2+ иондарымен орын алмасуының рөлі көрсетілген. 

6 Катализаторлардың құрамына карбамид қосылғанда, шпинелдің торындағы Co катиондарының концентрациясы жоғары болатындығы анықталды. Катализаторға карбамид қосылғанда Co3MgO4, ал глицин жағдайында CoMg3O4 көп мөлшерде түзіледі. Құрамында глицин бар Co-Mg катализаторының белсенділігі жоғары екендігі анықталды.

7 Ni-Al-Mg катализаторларын дайындау барысында қолданылатын судың мөлшерін 15 мл-ге дейін төмендеткенде дендриттердің түзілуінің артатындығы және олардың жануының әлдеқайда қарқынды жүретіндігіне қолданылатын судың рөлінің әсері анықталды. Өнімдерде реакцияға түспеген никель оксидтерінің аз мөлшерінің бар екендігі және сәйкесінше синтезделген катализаторлардың белсенді болуына әсер ететін шпинельдердің көп мөлшерде түзілгендігі анықталды.

8 Дайындалған катализаторларда синтез газын алудың оңтайлы шарттары анықталды: 60%Со-40%Al катализаторлары үшін 900°C және и W = 2500 сағ-1 CH4 конверсиясы - 98%, CO2 конверсиясы - 86%, Н2 шығымы - 99% және СО шығымы - 85%; ал 60%Со-40%Mg катализаторы үшін 900°C және W = 2500 сағ-1 CH4 конверсиясы - 90%, Н2 селективтілігі - 92% және СО селективтілігі - 95%; 900°C және W = 2500 сағ-1 жағдайында 20%Al-20%Co-5%Mn-5%Mg катализаторлары үшін: СН4 конверсиясы - 98%, Н2 шығымы - 98% ал, СО - 43%; 900°С және W = 6500 сағ-1 жағдайында 20%Ni-20%Al-5%Mg-5%Mn: Н2 шығымы - 98%, ал, СО - 43%, селективтіліктері Н2 бойынша- 99%, ал CO бойынша - 98%.

9 Дайындалған катализаторлар құрамының тұрақтылығы зерттелді. Катализаторларды SCS әдісімен дайындау барысында үлгілердің белсенділігі мен кокстың төмендеуіне әкелетін шпинель түріндегі дефектілі құрылымдардың түзілуінің нәтижесінде үлгілер бастапқы белсенділігін жоғалтпай 60-70 сағат бойы үздіксіз жұмыс істеді.
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