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GIBRID KATALIZATORLAR ISHTIROKIDA SINTEZ

Anvarova Iroda Anvarovna
Qarshi muhandislik iqtisodiyot instituti
“Neft va gazni qayta ishlash texnologiyasi” kafedra o‘qituvchisi
O‘rozov Asilbek Abdujalil o‘g'li
Qarshi muhandislik iqtisodiyot instituti
“Neft va gazni qayta ishlash texnologiyasi” kafedra talabasi

KIRISH
Kalit so’zlar: izomerizatsiya, kreking, kompozitsion katalizator.

Sintez qilingan uglevodorodlarning barcha fraktsiyalarida ikkilamchi o‘zgarishlar ¢
(kreking, izomerizatsiya) mahsulotlarining katta miqdori-izoparafinlar va olefinlar
topilgan. Izoparafinlarning ko’pgina miqdori kompozitsion katalizator uchun qayd
etilgan-izo/n parametri 0,6 ga teng, bu uning gidroyaxshilash reaktsiyalarida
singdirilgan katalizatorlarga nisbatan faolligi oshganligidan dalolat beradi. Kobalt
miqdori past bo'lgan katalizatorlar uchun olefinlarning yuqori konsentratsiyasi
topilgan, bu ularning to'yinmagan uglevodorodlarga nisbatan past gidrogenlash
qobiliyatiga bog‘liq [33-35].

121 12,
a w= n-parafinlar n b e n-parafinlar
10 210 mm izoparafinlar
-4 E’v wm olefinlar
.5081 .5
= <
- =
2 7
P4
24
()1 J . - i ot - - 2
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35

Uglerod atomi Uglerod atomi

1-rasm. Katalizatorlar ishtirokida olingan Cs: wuglevodorodlarning
molekulyar-massa taqsimoti: a-Co-Fe-Ni-ZrO;/YUKS+ Fe304+8-FeOOH; b-
singdiruvchi, tarkibida 6,5% temir.

Gibrid katalizatorlar tarkibida tseolitdan foydalanish molekulyar-massa tagsimoti
AShF tenglamasiga bo'ysunmaydigan Cs. uglevodorodlarni olish imkonini beradi.
Maksimal MMD Cs-Cio uglevodorodlariga to‘gri keladi. Mahsulotlar asosan suyuq
uglevodorodlardan iborat. Singdiruvchi katalizatorlar uchun Cs-Cigs uglevodorodlar
hosil bo'lishida selektivlik 46-49%, kompozitsion uchun 62.6% ni tashkil giladi (2.1-
rasm). Shunday qilib, hosil bo'lgan tashuvchiga singdirish orqali kobaltni aralashtirish
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va kobaltni cho‘ktirish usullaridan foydalanish gibrid katalizatorlarning fizik-kimyoviy
va katalitik xususiyatlariga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi aniglandi.

Gibrid katalizatorlarni olish uchun singdirish usulidan foydalanish
uglevodorodlarni sintez qilish jarayonida kompozitsion katalizatorga nisbatan pastroq
katalitik xususiyatlarni ko‘rsatadigan tizimni hosil giladi. Bu, ehtimol, ikkala diffuziya
omiliga, cho‘kindi kobalt bilan g‘ovaklarni blokirovkalashga va oksidi-oksidning o‘zaro
ta’sirining tiklanishi qiyin bo‘lgan kobalt va alyuminiy oksidlarining birikmalarining
paydo bo‘lishiga boglig.

Singdiruvchi katalizatorlarida uglevodorodlarni sintez qilish markazlari va tseolit
kislota uchastkalari bir-biri bilan chambarchas aloqada bo‘lib, bu ikkinchi darajali
jarayonlarning kuchayishiga yordam berishi kerak. Shu bilan birga, Cs: uglevodorodlar
tarkibida suyuq uglevodorodlarning miqgdori (Cs-C1g) taxminan 83% ni tashkil etadi, bu
esa kompozit katalizatorga nisbatan 12% kamdir.

Komponentlarni aralashtirish yo‘li bilan tayyorlangan kompozit katalizator uchun
oksid va oksidning o‘zaro ta’siri topilmadi, tseolitning g‘ovaklari kobalt bilan to'sib
qo‘yilmaydi, bu esa reaktivlarni uglevodorod sintezining faol gismiga samarali etkazib
berishga imkon beradi.

Bunday katalizator uglevodorodlarni sintez qilishda yuqori faollikka ega-CO ning
konversiya darajasi 74,2%, Cs+ uglevodorodlar uchun unumdorlik va selektivlik 91,7
kg/m3 kat soat va 66,5% ni tashkil qgiladi.

Kremniy oksidida mhalliylashtirilgan kompozit katalizatorda kislota markazi Co-
Fe-Ni-ZrO;/YUKS+Fe304+8-FeOOH katalizatoridagi kremniy oksidi ustida joylashgan
kobalt bilan to‘sib qo‘yilmaydi. Uglevodorodlar uchun ham tashqi, ham ichki markazlar
mavjud, buning natijasida kompozit katalizator gidrotizollash reaktsiyalarida faollikni
oshiradi-suyuq uglevodorodlarning miqdori 95% ga etadi. Shu nuqtai nazardan, gibrid
katalizatorlarni tayyorlashning afzal usuli faol komponentlarni biriktiruvchi yordamida
aralashtirishdir [36-38].

Aktivatsiya bosqichidagi CO bosimining sintezning asosiy ko‘rsatkich-lariga ta’siri.

CO bosimining aktivatsiya bosqichida 15%Co-15%Fe-5%Ni-1%Zr0:/YUKS
FeOH nanoo‘lchamli katalizatorning faolligiga ta’siri to‘g'risidagi ko‘proq ma’lumotni
olish magsadida biz tomondan batafsil tadqgiqotlar o‘tkazildi. CO turli bosimida
aktivatsiya bilan olingan katalizatorlarda sintezning asosiy ko‘rsatkichlari 1-jadvalda
keltirilgan. Vodorod holatida bo‘lganidek CO bosimi nanogeterogen katalizatorda CO
va Hz dan uglevodorodlar sintezi asosiy parametrlariga jiddiy ta’sir ko‘rsatmasligini
ko‘rish mumkin. Bosimlarning barcha o‘rganilgan intervalida CO konversiyasi~76% ni
tashkil etdi, sintezning suyuq mahsulotlari unumi-~118 g/m3, Cs.: bo'yicha selektivlik-
62%, unumdorlik-472.2 g/kg-kat-soat [39].

1-jadval

15%Co-15%Fe-5%Ni-1%Zr0:/YUKS FeOH tarkibli nano Kkatalizatorni
regeneratsiya qilish sharoitlari ta’siri Regeneratsiya sharoitlari: 3000C

Sintez sharoitlari: Topt=300°C, 1CO+1Hz, 251/ch.
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Ne P atm Keo % Unum, C,, g/m° S, C.., % -klizggﬁ_orhk’

1 1 82 132 47 517

2 2 68 109 63 441

3 5 76 118 65 454

4 7 80 107 75 465

5 10 74 124 60 484
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2.2-rasmda sintezning magqgsadli mahsulotlari-suyuq uglevodorodlar chiqishining ¢

CO konversiyasiga bog'ligligi ko‘rsatilgan. Jadvaldan ko‘rinib turibdiki, olingan
bog'ligliklar regeneratsiya bosqichida CO bosimiga deyarli bog‘liq emasligi haqidagi
xulosaga kelish mumkin. Ularning barchasi deyarli chizigli hisoblanadi, bu issiqlikni
yaxshi chiqarishi haqida dalolat beradi [40].

m-‘
o 120 4
t 100
oL
L
9 * 1atm
o o
g < 2atm
= = & Satm
=
o’ w4 & Tam
o 10 atm
o -+ - v —
" m “ "o wh

2-rasm. CO bosimining aktivatsiya bosqichida ta’siri.

Is gazi bosimi regeneratsiya bosqichida sintezning maqsadli mahsulotlari-suyuq
uglevodorodlarning fraksion va guruhli tarkibiga deyarli ta’sir ko‘rsatmaydi (2-jadval).
Biroq bosim oshganida qo‘shimcha mahsulotlar oksigenatlar, aynigsa etanol ko‘proq
hosil bo‘lishi kuzatiladi [41].

2 -jadval

CO bosimining 15%Co0-15%Fe-5%Ni-1%Zr0;/YUKS FeOH Kkatalizator
aktivatsiya bosqichida suyuq uglevodorodlar tarkibiga ta’siri

Aktivatsiya sharoitlari: 300°C

Sintez sharoitlari: Top:=300°C, 1CO+1H>, 25 1/soat.

Ne | = Suyuq uglevodorodlar Oksigenatlar, %

§ Cs - ClO C11 - C18 C19+ Olefinlar [Oxy] (CH 3)2 O C1 Cz
1 |1 79 12 9 47 20 1 2 14
2 |2 82 15 3 52 20 1 2 13
3 |5 80 17 3 51 23 1 3 16
4 |7 83 13 4 46 32 1 3 23
5 |10 82 13 5 48 26 1 2 20

2. Sintez sharoitlarining ta’siri. Sintez sharoitlari 15%Co-15%Fe-5%Ni-
1%Zr0:/YUKS FeOH katalizatori ishtirokida o‘rganildi.
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Harorat. Fisher-Tropsh sintezining yangi regeneratsiyalangan katalizatorlari gg’{ K-
avval past faollikni namoyon qiladi, so‘ngra sintez-gaz ta’siri ostida oshadi. © 23‘3(5
: : . R o : . g
Katalizatorni regeneratsiyalash odatda haroratni sekin astalik bilan oshirgan holda 5-0\ 5
amalga oshiriladi. G
DA
3-jadvalda haroratning Fisher-Tropsh sintezi suyuq mahsulotlari tarkibiga ta’siri 3%(;}
WA
bo‘yicha ma’'lumotlar keltirilgan. ;f“g,j\““ .
3-jadval ;g;‘;s
Haroratning suyuq mahsulotlari tarkibiga ta’siri . <
T,°C Suyuq mahsulotlar f‘l&#}x X
Uglevodorodlar, Cs. Oksigenatlar, % ;))iz-g;
CS_ClO Cll_C18 C19+ Olefinlar [OXY] (CH3)20 Cl Cz C3+ ;.:'.(,s\"?"l §
\"1) - ")‘
240 | - - - - 5 - 05 |05 |06 *cf e
260 48 42 16 25 6 0,3 0,9 1,5 1,3 - ?‘Lz}?‘
Sy N
280 | 73 25 2 38 23 3 3 15 |3 T oy
STy
300 80 18 2 43 28 3 3 19 5 R ‘4{3:‘.‘
310 |86 15 1 50 31 3 3 21 |6 2‘33 ‘
Harorat oshgan sari mahsulotlarning ham uglevodorodli, ham suvli qismi tarkibi ’;;"\5;
jiddiy tarzda o‘zgaradi. Benzinli fraksiya ulushi 260°C da 48% dan 310°C da 86% gacha »:E»?
oshadi, dizel fraksiyasi va qattiq uglevodorodlar ulushi esa pasayadi. Etilen qatori }'53( \"ft‘gt
uglevodorodlar tarkibi ham 25% dan 50% gacha keskin ravishda oshadi, bu harorat %e;{;“
oshgan sari Kkatalizatorning gidratlovchi faolligi pasayganligidan dalolat beradi. %\\93 y
Shuningdek suvli qatlamda spirtlar tarkibi 5 dan 31% mas. gacha oshadi [42]. }?\)/ ,,‘\«s
Kompozit katalizatorlar kobalt o'z ichiga olgan komponent, tseolit ZSM-6 (MCH] ‘i»'?
B 9
Ishimboy ixtisoslashtirilgan kimyoviy katalizatorlar zavodi) ning kukunlarini ?3.\ b"‘{;
Si02/Al;03 FeOH=50 nisbati bilan proton shaklida va biriktiruvchi, bemit (FeOOH) i‘gz";g
- v
bilan aralashtirish orqali tayyorlandi. Tarkibida kobalt tutgan komponent sifatida Co- \%ﬁ’*
. N
Al203/Si02 FeOH katalizatori (20% Co, 1% Al203) ishlatilgan. Co-Al,03/SiO; FeOH {g{ h,,?f'
katalitik tizimi yuqori molekulyar uglevodorodlarni (og‘ir mumlar, serezin) tanlab olish * ,:t;g

uchun ishlab chiqilgan [19-21]. Zarracha kattaligi 0,1 mm dan kam bo‘lgan kukunlar
aralashmasini plastiklashtirish uchun nitrat kislotasi bilan trietilen glikolning suvli-
spirtli eritmasi ishlatilgan. Katalizator granulalari ekstruziya usulida qolipda rerakli
sharlga keltirib olinda, 30-35°C da 24 soat, 90-1009C da 5 soat, 120-160°C da 4 soat
quritildi, 480°C da 5 soat davomida toblandi. Tayyor katalizator granulalari 2-3 mm
olchamdagi zarrachalarga maydalandi. Katalizatorlarning zarracha kattaligini
taqsimlashni aniglash GOST 21560.1-82 bo‘yicha amalga oshirildi [43].

3. Kiritilgan (singdirilgan) katalizatorlarni tayyorlash.

Kiritilgan katalizatorlarning tashuvchlarini kobalt nitrat eritmasi bilan singdirish
orqali tayyorlandi, ular ZSM-5 tseolit va bemit kukunlarini aralashtirish yo‘li bilan
olindi. Zarracha kattaligi 0,1 mm dan kam bo‘lgan kukunlarni plastiklashtirish,
tashuvchilarni qoliplash va quritish 2.1.1-bandga o‘xshash tarzda amalga oshirildi.
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Toblash ishlari 5 soat davomida 550°C da amalga oshirildi. Tayyor tashuvchilar 2-3 mm
gacha bo‘lgan zarracha hajmiga qadar maydalandi.

Tashuvchilar kobalt nitratning suvli eritmasi bilan 70°C haroratda 0,5 soat °
davomida singdirildi. Shimdirilgan granulalar 5 soat davomida 90°C haroratda, 120-
1400C haroratda 5 soat davomida quritildi va 4800C haroratda 5 soat davomida
toblandi. Tashuvchining granulametrik tarkibi va katalizatorlarning granulometrik
tarkibi GOST 21560.1-82 ga muvofiq aniqlandi.

Difraktometrda katalizatorlarning rentgen-fazali tahlili (RFT) o'tkazildi.
Monoxromlangan CuKa nurlanishiga ega bo‘lgan Thermo Scientific ARLXTRA kukunli
diffaktometri, 20 oraligda 100 dan 80° gacha bo‘lgan nuqtada skanerlash yo‘li bilan
(qadam 0,01° 2 s nuqtada to'planish vaqti). Sifatli faza tarkibini aniqglash
Crystallographica dasturiy ta’'minot to‘plamidagi PDF-2 [158] yordamida amalga
oshirildi. Sinxrotron nurlanishidan foydalanib difraktogrammaning Shveytsariya-
Norvegiya liniyasida (SNILESRF) monoxromatik nurlanish bilan olingan (A=0.7121 A).
Rentgenjgamma FullProf va PowderCell dasturlari yordamida qayta ishlandi; 26
giymati 36,8 bo‘lgan xarakterli chiziq uchun Co304 (d Co0304), nm) zarrachalarining

o‘rtacha kattaligi Scherrer tenglamasi [45] yordamida hisoblab chiqildi:
K-1
d(Co,0, )= 2.1
(c00)= 52 1)

bu erda d (Co304)-zarrachalarning o‘rtacha kattaligi, nm; K-o‘lchamsiz zarrachalar
shakli koeffitsienti (K=0,89); A-rentgen nurlanishining to‘lqin uzunligi, nm; 6-Bragg

‘@ burchagi, rad; B-yarim balandlikdagi refleks kengligi, rad.
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Kobalt zarralari (d (CoO), nm) [46-47] formuladan foydalanib hisoblab chiqildi:

d(Co0)=d(Co,0,)-0,75 (2.2)

bu yerda d (CoO)-kobalt zarrachalarining o‘lchami, nm; d (Co304)-kobalt oksidi
zarrachalarining o‘lchami, nm.

Metall komponentning dispersligi (D,%) quyidagi formula bo‘yicha aniqlandi .

96

D=475 (o0) (2.3)

Namunalarning 1Q spektrlari Varian 640 IR IQ-Fure spektrometrida to‘liq ichki
ko‘rinishi buzilish (TIKB) usuli, prizma materiali-olmos bo‘lgan bir martalik TIKB
MIRacle™ pristavkasini qo‘llash orqali yozib borildi.
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