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ВВЕДЕНИЕ
ВВЕДЕНИЕ
Каталитическое селективное (парциальное) окисление или автотермический
реформинг (парокислородная или паровоздушная конверсия) углеводородов в синтез-газ
рассматриваются как перспективные альтернативы традиционным процессам паровой
конверсии. Особенно большое внимание уделяется каталитическому парциальному
окислению метана (КПОМ) - основному компоненту природного газа. В сравнении с
паровой конверсией, парциальное окисление имеет такие преимущества как мягкая
экзотермичность, существенно большая эффективность (производительность), а,
следовательно, и компактные размеры реакторов (пониженные капиталовложения).
Синтез-газ представляет собой исходный полупродукт для синтеза многих
органических соединений. За последние годы в области получения веществ на основе
синтез-газа достигнуты большие успехи. В синтез-газе, получаемом КПО, отношение
Нг/СО равно 2, что наиболее подходит для процессов синтеза метанола и углеводородов
по Фишеру-Тропшу. Это делает парциальное окисление природного газа особенно
привлекательным для использования на отдаленных месторождениях в составе
компактных установок получения синтетического жидкого топлива. Добавление воды в
смесь воздуха и природного газа (паровоздушная конверсия) позволяет регулировать
отношение Нг/СО в желаемых пределах.
К настоящему времени, несмотря на многочисленные исследования катализаторов
для КПО, проблема создания эффективных катализаторов, обладающих высокой
теплопроводностью, механической и термической стабильностью, а также большим
ресурсом работы остается актуальной. Для разработки катализаторов, обладающих
вышеперечисленными свойствами, необходимо изучение как детальной кинетики, так и
механизма процесса селективного каталитического окисления метана. Изучение кинетики
и механизма процесса КПО при малых временах контакта является достаточно непростой
задачей, так как при этом следует учитывать влияние массо- и теплопереноса. Также
необходимо отметить, что в последние годы интенсивно развиваются работы по созданию
катализаторов новых геометрических форм - блочных сотовых катализаторов,
катализаторов на основе волокнистых материалов, и т.д. Использование таких
структурированных систем позволяет реализовать каталитический процесс при малых
временах контакта и разработать реакторный узел компактных размеров. Так, например,
блочные катализаторы являются перспективными системами для парциального окисления
углеводородов, так как они обладают низким гидродинамическим сопротивлением
реакционному потоку, и их пространственная структура обеспечивает эффективный
тепло- и массоперенос.
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Целью данной диссертационной работы являлось проведение детального изучения
кинетики и механизма реакции получения синтез-газа путем КПО метана при малых
временах контакта и использование полученных данных в математическом
моделировании процесса, протекающего на структурированных катализаторах с
активными компонентами на основе сложных церий-содержащих флюоритоподобных
оксидов, промотированных платиной и никелем. Специфика подхода к проведению
исследований по данной тематике заключалась в изучении кинетики процесса на
отдельных структурных элементах катализатора, что позволяло подойти к исследованию
кинетики процесса с учетом явлений массо- и теплопереноса. С этой целью в данной
работе использовали отдельные фрагменты блочных катализаторов (структурный
элемент), а также проводили не только стационарные, но и нестационарные кинетические
исследования.
Диссертационная работа состоит из шести глав, выводов, списка используемой
литературы.
В литературном обзоре (Глава 1) рассмотрены методы получения синтез-газа;
конструкции реакторов, работающие при миллисекундных временах контакта; возможные
механизмы протекания процесса каталитического парциального окисления метана
(КПОМ); катализаторы, разработанные для КПОМ, а также их свойства. Обсуждается
роль допирующего катиона в сложном смешанном оксиде и взаимодействие последнего с
платиной. В заключении выделены основные аспекты процесса КПОМ, остающиеся
неясными на сегодняшний день и требующие более детального изучения, на основе чего и
была определена основная задача исследований данной работы.
В Главе 2 описаны материалы и методики приготовления исследуемых
катализаторов на основе сложного смешанного оксида Ce02-Zr02. Подробно
представлены экспериментальные методы, с помощью которых изучали физико-
химические свойства каталитических систем, а также каталитическую активность и
механизм протекания процесса КПОМ.
В Главе 3 представлены результаты сравнительных исследований активности
различных композиций, нанесенных на корундовый носитель, в реакциях парциального
окисления метана и его углекислотной конверсии в стационарных условиях. Это
позволило выбрать наиболее перспективные составы для детальных исследований.
Данные исследования включали в себя изучение работы катализаторов и их
характеристик.
В Главе 4 приводятся результаты исследования механизма реакции КПОМ
посредством высокотемпературного ТАР-реактора, а также релаксационных методов.
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Впервые предложена методика проведения исследования структурированного элемента в
ТАР-реакторе.
В Главе 5 представлены результаты исследования свойств изучаемых
каталитических систем физико-химическими методами. Изложены результаты
кинетических исследований реакции каталитического парциального окисления метана на
структурированном канале с нанесенным активным компонентом, как с платиной, так и
без нее. Рассмотрено влияние различных параметров процесса. На основе полученных
экспериментальных данных предложен метод рационального распределения активного
компонента (сложный смешанный оксид и платина) вдоль канала, проведена его
апробация.
В Главе 6 приводится математическое моделирование процесса КПОМ на отдельном
канале корундового блока. Предложена кинетическая модель процесса КПОМ, проведено
сопоставление экспериментальных и рассчитанных данных.
В Выводах представлены основные достижения данной работы.__


выводы
1. Впервые проведены систематические исследования реакций селективного окисления
метана в синтез-газ и его углекислотной конверсии при малых временах контакта и
реалистических концентрациях реагентов при минимальном влиянии эффектов тепло-
и массопереноса, что было обеспечено нанесением тонкого слоя активного компонента
(Pt/PrCeZrOx или Pt/GdCeZrOx) на отдельный канал корундового блочного носителя
сотовой структуры.
2. Впервые предложена и реализована методика исследования механизма реакции КПОМ
с использованием метода ТАР в условиях динамического вакуума для
структурированного каталитического элемента (отдельный канал блока).
3. С помощью метода ТАР и кинетических релаксаций при реалистических
концентрациях компонентов реакционной смеси показано, что для исследуемых
активных компонентов при температурах менее 800°С реализуется прямой маршрут
образования синтез-газа. Исследования, проведенные для структурированного
каталитического элемента РгСе2гОх/а-А1гОз, показали, что в присутствии кислорода
газовой фазы центры поверхности сложного оксида достаточно эффективно
активируют метан с образованием продуктов селективного окисления и их
последующим доокислением.
4. На основе данных, представленных в литературе, и кинетических данных, полученных
в данной работе, были исследованы кинетические закономерности процесса КПОМ на
Pt/PrCeZrO активном компоненте, нанесенном на отдельный треугольный канал
корундового блока. Была предложена одномерная математическая модель,
позволяющая учитывать явление массопереноса, а также реакцию углекислотной
конверсии метана.
5. Представлена и апробирована новая концепция эффективного распределения состава
активного компонента по длине канала блочного катализатора.__
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