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МҰНАЙ ӨҢДЕУ ӨНДІРІСІНДЕГІ ҚОЛДАНЫЛАТЫН
ЦЕОЛИТҚҰРАМДАС КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫҢ КЕЙБІР

ЕРЕКШЕЛІКТЕРІ

Жанжаксина А.Ш.

Дүниежүзілік ауқымда мұнай өңдеу зауыттарында (МӨЗ) үлкен қайта
жаңғыртулар жүріп жатыр, ескі МӨЗ-тар жабылып жатыр. МӨЗ-тарын
жаңарту мен қайта жаңғырту тек жаңа қондырғылар, реакторлар және
жабдықтарды жаңартумен ғана шектелмеу керек, сонымен қатар, жаңа
катализаторларды қолдануға көшу қажет. Осыған байланысты, Қазақстанда
катализаторлар өндірісі жоқ дегенді айта кеткен жөн, біздің МӨЗ-мыз
Ресейден, Еуроодақтан және басқа да елдерден әкелінген катализаторларды
қолданады, катализаторлардың көбі дүниежүзілік стандарттарға сай
келмейді. Қазақстан Республикасы әртүрлі минералды шкізаттарға бай ел,
сондықтан да, көпфункционалды катализаторларды дайындау және
синтездеу саласындағы жаңа зерттемелерді қолдана отырып, катализаторлық
өндірісті ашу химиялық зауыттардың бірінде ұйымдастыруға болады.

Қазақстанда үш мұнай өңдеу зауыттары жұмыс істейді (Шымкент,
Павлодар, Атырау). Бұл зауыттарда үлкен үлесті  60-70% ароматтық
көмірсутектерді (соның ішінде бензолда) шығаратын процесс – риформинг
алады. Мұнай фракцияларын күкірттен гидротазалау процесі ескірген
катализаторларда іске асады, нәтижесінде бензин мен дизельдік отындағы
күкірттің мөлшері стандарттар шегінен асып түседі.

ЕВРО-4 стандартына сай бензиннің құрамы келесі талаптарға сай болуы
қажет: бензол -1,0% көл., олефиндер -18% көл., ароматтық көмірсутектер -
35% көл., күкірт -50 ppm, оттегі -2,7%. Бензиннің стандартты сапасына,
әсіресе ауыр, күкіртті мұнайды өңдеу кезінде, тек мұнай өңдеу өндірісіне
жаңа тиімді каталитикалық технологиялар ендіру арқылы жетуге болады.

Мұнай өңдеу өнідірісінің болашағы жаңа көпфункционалды
катализаторлар негізінде озық қалдықсыз каталитикалық технологиялар кең
қолдануымен тығыз байланысты. Осы катализаторлар бұл саланы шикізат-
және энергия үнемдеуші технологияға көшуге мүмкіндік береді. Осындай
технологияларға каталитикалық крекинг, гидрокрекинг, гидроизомерлеу,
гидро-дегидрлеу, алкилдеу және т.б. процестері жатады.

Мұнайхимиясында әртүрлі шикізатты өңдеуде көптеген каталитикалық
процестерді өткізу үшін моно- және бифункционалды цеолитқұрамдас
катализаторлар да қолданылады [1].

Барлық табиғи және синтетикалық цеолиттердің көбі құрамында сілтілі
және сілтілі жер металдардың оксидтері бар кристалдық алюмосиликаттар
болып табылады. Олар қуыстарының қатаң тұрақты құрылысымен



ерекшеленеді, және бұл қуыстар кәдімгі температуралық жағдайларда сумен
толтырылған. Катализде үш өлшемді қаңқасы бар A, X, Y типті кристалдық
алюмосиликатты цеолиттердің маңызы зор.  Цеолиттердің жалпы
формуласын мына түрде болады: Ме2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O, мұндағы n –Ме
металл катионның валенттілігі; x- SiO2 моль саны; y –судың моль саны.

Бифункционалды катализаторлардың негізгі ерекшелігі олардың активті
центрлері әртүрлі механизм бойынша жүретін реакцияларды жылдамдатуға
қабілеттілігі. Бір уақытта құрамында көмірсутек тізбегін үзу мен изомерлену
реакцияларын жылдамдататын қышқылды активті центрлері және гидрлеу
мен дегидрлеу реакцияларында активті болатын центрлері бар
бифункционалды катализаторлар басқаларға қарағанда жиі қолданылады.
Бифункционалды катализаторлардың селективтілігі олардың қышқылды
және гидро-дегидрлеуші функцияларының қатынасына тәуелді.  Соңғысы үш
негізгі факторлармен анықталады: катализатордың металдық компонентінің
табиғаты, оның салыстырмалы (удельная) беті және процестің параметрлері
[2].

Көмірсутек шикізат айналуларының әрбір каталитикалық процесінің
тиімді катализатор дайындау кезінде цеолит құрамдас катализаторлардың
бренстед пен льюис қышқылдық орталықтарының өзара оптималды
қатынасы бар болуын ескерген жөн. Жоғары кремнеземді цеолиттерді
жоғары температуралық өңдеудің 900оС-ға дейін  жоғарлауы есебінен қатты
қышқылды орталықтары жоғалады, льюистің әлсіз қышқылды
орталықтарының күшлігі және концентрациясы азаяды [3].

Жоғары кремнеземді цеолиттерді сәйкес нитриттермен сіңіргізу арқылы
және одан әрі оларды қыздыру жолымен сілтілі жер металдардың
катиондармен түрлендіру кезінде цеолит тесіктері мен каналдарында осы
металдардың катиондары абсорбцияланады және тұнбаға түседі. Осының
есебінен каналдардың эффективті диаметрлердің азаюы, диффузиялық және
адсорбциялық қасиеттердің өзгеруі, өзгерген цеолит катализаторлардың
қышқылдылығы мен активтілігінің төмендеуі байқалады [51]. Жоғары
кремнеземді цеолиттерді сілтілі жер металдардың катиондармен түрлендіру
кезінде бренстед қатты қышқылдық орталықтарының саны ғана азаймайды,
сонымен қатар, катализатордың активтілігі мен селективтілігінің өзгеруі
байқалады [4].

Цеолитқұрамдас катализаторлардың каталитикалық активтілігі көбінесе
оның беттік қасиеттерімен анықталады. Процесті өткізу жағдайларына және
таңдалған тест-реакциясына байланысты процесте бір-бірінен тек күштілігі
мен табиғаты бойынша ерекшеленетін қышқылдық орталықтардың аз саны
ғана жұмыс істейді. Күші әртүрлі қышқылды орталықтардың қатынасына
байланысты процестің бағыты өзгереді, осының нәтижесі ретінде
каталитикалық айналу өнімінің компоненттік құрамы да өзгеріп тұрады [5].

Көміртек атомдар саны 5-10 болатын н-парафиндердің қаңқалық
изомерленуі бензиннің октандық санын жақсартудың маңызды процесі
болып табылады, ал одан ауыр н-парафиндердің (>С10)  изомерленуі
дизельдік отындардың қату температурасын азайтады және майлайтын



майлардың аққыш қасиетін жоғалтуына әкеледі.Парафиндердің қаңқалық
изомерленуі өте қатты қышқылдық орталықтары бар қышқылды цеолиттер
қатысында жүргізілуі мүмкін, бірақ бұл кезде тармақталған изомерлер
бойынша селективтілік өте төмен. Қышқылды цеолитке қасиетті металдарды
(Pt немесе Pd) қосқанда және реакцияны сутек қатысында жүргізгенде
селективтілік өте қатты жоғарлайды [6].

Құрамында н-парафиндері көп ауыр мұнай фракцияларын өндірістік
өңдеу кезінде бифункционалды катализаторлар қолданылатын процестер
қолданылады. н-парафиндердің химиялық айналулары көміртек тізбегінің
үзілуі және жеңіл фракциялардың алуымен, немесе изопарафиндер түзілетін
изомерленуімен айқындалады. Изопарафиндер майлайтын және көлік
майлардың бағалы компоненті болып табылады. Осы реакциялар
бифункционалды катализаторлар қатысында өткізіледі. Бұл
катализаторлардың құрамында көміртек тізбектің үзілуі мен изомерленуін
жылдамдататын белсенді қышқылды орталықтар, сонымен қатар, гидрлеу-
дегидрлеу реакцияларына әсер ететін белсенді орталықтар бар. Осы
бифункционалды катализаторлардың селективтілігі олардың қышқылды
және гидро-дегидрлеуші функциялардың өзара қатынасына тәуелді [7].

Тасымалдаушыға қапталған металдық және оксидты катализаторлармен
қатар соңғы жылдары цеолитқұрамдас катализаторлардың өндіруі мен
тұтынуы кеңейді. Цеолитқұрамдас катализаторлар мұнай өңдеу және мұнай-
химиялық синтездің 80%-тен астам процестерінде қолданылады. Олар
мұнайдың күкірт- және азотқұрамдас қосылыстармен улануына анағұрлым
тұрақты. Цеолитқұрамдас катализаторлардың жаңа  түрлерін синтездеу және
қазіргі кезде белгілі түрлерін одан әрі жетілдіру мәселелерімен көптеген
елдердің ғалымдары айналысуда [8,9].
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