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Введение
Использование метанола приобретает все более широкие масштабы в промышленности. С дальнейшим расширением производства метанола теперь связывают не только обеспечение сырьем традиционных химических производств (формальдегида, диметилтерефталата, метиламинов, метилметакрилата) [1], но и решение актуальных проблем энергетики, транспорта и экологии [2]. К их числу, прежде всего, следует отнести использование метанола и газообразных продуктов его каталитического разложения в качестве высокоэффективного альтернативного топлива для двигателей внутреннего сгорания [3]. Это позволяет не только экономить нефтяные ресурсы, но и существенно улучшить экологические характеристики сгорания топливной смеси, благодаря отсутствию выброса в атмосферу соединений тяжелых металлов, снижению содержания оксидов углерода и азота в выхлопных газах.
Удовлетворение растущей потребности в водороде, оксиде углерода и их смесях различного состава для обеспечения малотоннажных производств, а также лабораторных и опытно-промышленных исследований сопряжено со значительными трудностями при хранении и транспортировке таких газов, что приводит к увеличению стоимости соответствующих производств. Одним из возможных направлений решения такого рода проблем является комплексная каталитическая переработка метанола с получением синтез-газа, отдельно его компонентов, а также метилформиата, необходимого для получения формамидов и муравьиной кислоты [4].	,
Несмотря на то, что исследования в указанных направлениях проводятся весьма интенсивно, до настоящего времени остаются нерешенными такие важные вопросы, как создание высокоэффективных катализаторов, определение оптимальных условий их работы и на их основе разработка технологии комплексной переработки метанола в метил формиат, диметил овый эфир, синтез-газ и другие продукты.
Комбинаторный катализ, базирующийся на обоснованном научном подходе и разработке надежных систем для приготовления и испытания катализаторов, в том числе существующих промышленных, в настоящее время становится одним из ведущих направлений гетерогенного катализа и определяет практическое использование комбинаторной химии в будущем [5].
Развитие комбинаторных методик явилось предпосылкой создания новых каталитических систем на основе существующих промышленных катализаторов, которые ранее для указанных выше процессов не использовались. Поэтому скрининг свойств промышленных катализаторов в новых для них реакциях и создание на их основе высокоэффективных модифицированных каталитических систем был одним из ключевых подходов для разработки технологии комплексной переработки метанола.
Решение указанных проблем, представляющих собой актуальную научную задачу, явилось предметом настоящей диссертационной работы. Работа выполнена на кафедре Технологии нефтехимического синтеза и искусственного жидкого топлива Московской государственной академии тонкой химической технологии им. М.В. Ломоносова в соответствии с;
· государственной бюджетной темой единого заказ-наряда “Исследование закономерностей термокаталитических превращений органических веществ";
· российской научно-технической программой «Научные исследования высшей школы по приоритетным направлениям науки и техники» в рамках про- некта “Разработка технологии получения метилформиата и диметилового эфира каталитической переработкой метанола”;
· договором о творческом содружестве, заключенным между МИТХТ им. М.В. Ломоносова, ИОХ им. Н.Д.Зелинского РАН и НИАП (г. Новомосковск) по теме “Разработка и исследование катализаторов синтеза метилформиата каталитическим дегидрированием метанола”.
Научная новизна Разработаны научные основы процесса комплексной переработки метанола с получением метилформиата, диметилового эфира, синтез-газа, водорода и монооксида углерода на промышленных катализаторах, ранее в этих процессах не используемых, а также на новых оксидных катализаторах.
Впервые получены медьсодержащие оксидные катализаторы, промоти- рованные оксидами церия и редкоземельных элементов (РЗЭ), проведено систематическое изучение их свойств в реакциях разложения метанола до метилформиата, диметилового эфира и синтез-газа. Показано, что катализаторы проявляют высокую эффективность в процессах комплексной переработки метанола.
Установлена зависимость выходных показателей процесса от состава исходного сырья и состава катализаторов. Определены оптимальные условия комплексной переработки метанола.
Практическая значимость. Разработана технология процесса комплексной переработки метанола. Подготовлены и переданы во ВНИПИМ (г. Тула) исходные данные на проектирование опытных установок для получения метилформиата, синтез-газа, водорода и монооксида углерода.
На опытном заводе ВНИПИМ построена и эксплуатируется с 1989 г. опытная установка каталитического разложения метанола в синтез-газ. Разработана и построена в РУДН укрупненная лабораторная установка получения синтез-газа под давлением до 1,0 Мпа из метанола.
Проведены испытания в ИМАШ им. А.А. Благонравова РАН, которые продемонстрировали возможность применения разработанного оксидного катализатора, промотированного оксидами РЗЭ, для эффективного разложения метанола с использованием полученных продуктов в автомобильных двигателях, обеспечивающих экологически чистый выброс.
Основные положения, выносимые на защиту. ;
Закономерности превращения метанола в присутствии метал л оксидных промышленных и новых катализаторов;
Метод комплексной переработки метанола с получением метилформиата, синтез-газа и его компонентов - водорода и монооксида углерода;
Разработка оптимального состава каталитической системы и технологического режима процесса дегидрирования метанола в метилформиат и другие продукты;
Разработка технологической схемы процесса комплексной переработки метанола с получением метилформиата, диметилового эфира, синтез-газа и его компонентов - водорода и монооксида углерода.
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[bookmark: bookmark46]ВЫВОДЫ:
1. Впервые проведены систематические исследования закономерностей протекания реакции превращения метанола в метилформиат, диметиловый эфир и синтез-газ на промышленных катализаторах, ранее в этих процессах не используемых, а также на новых оксидных медьсодержащих катализаторах, промотированных оксидами церия и редкоземельных элементов (РЗЭ), в том числе и на носителях в виде различных активированных углей. Показано, что эти катализаторы проявляют высокую эффективность в процессах комплексной переработки метанола.
2. Проведено комплексное физико-химическое исследование состава при формировании Cu-Zn-содержащих оксидных катализаторов в процессе их приготовления.
3. На основании результатов экспериментального исследования процесса разложения метанола с получением синтез-газа на промышленных катализаторах показано, что на катализаторе НТК-10 конверсия метанола в синтез-газ достигает практически 100% при температуре 300°С, а в присутствии катализатора СМС-5, промотированного 2% Се02 и 0,1% Na20 — при температуре 250°С.
4. [image: E:\2\РАБОТЫ\НЕ ОПУБ\Денисов\Антонюк Сергей Николаевич. Каталитические превращения метанола с целью получения метилформиата, диметилового эфира, монооксида углерода и водорода\media\image99.png]Установлено, что новый синтезированный Cu-Zn-оксидный катализатор, содержащий диалюминат кальция, проявляет высокую эффективность в реакции получения метил формиата, обеспечивая конверсию 63 % при температуре 250°С.
5. [image: E:\2\РАБОТЫ\НЕ ОПУБ\Денисов\Антонюк Сергей Николаевич. Каталитические превращения метанола с целью получения метилформиата, диметилового эфира, монооксида углерода и водорода\media\image100.png]Показано, что в процессе превращения водно-метанольной смеси эквимолярного состава в водород-содержащий газ (Н2+С02) на промышленном катализаторе НТК-10 при температуре 250°С конверсия метанола достигает практически 100% при производительности 779 л/лкатчас при объёмной скорости подачи сырья 0,6 ч'1, при объёмной скорости 7 ч'1 конверсия составляет 94%, производительность достигает 9556 л/лкатчас.
6. Изучены каталитические свойства активированных углей, промотированных гидроксидами и оксидами щелочных и щелочно-земельных эле-

[image: E:\2\РАБОТЫ\НЕ ОПУБ\Денисов\Антонюк Сергей Николаевич. Каталитические превращения метанола с целью получения метилформиата, диметилового эфира, монооксида углерода и водорода\media\image101.png]ментов в процессе декарбонилирования метилформиата и его смесей с метанолом с получением монооксида углерода. Показано, что при оптимальном содержании промоти-рующей добавки 3% масс. MgO в СКТ-2 выход СО достигает 99% масс, при температуре 275°С.
7. Установлено влияние природы исходных компонентов и условий пред- вари-тельной обработки на активность приготовленных Cu-Zn- содержащих оксидных катализаторов. Показано, что замена гидроксокар- боната цинка на оксид цинка позволяет получать более эффективные каталитические системы для процесса синтеза метилформиата и значительно упрощает технологию производства катализаторов, улучшая техникоэкономические показатели.
8. Предложена принципиальная технологическая схема процесса комплексной переработки метанола с получением метилформиата, диметилового эфира, синтез-газа и его компонентов - водорода и монооксида углерода.
Применение катализатора НТК-10, промотированного оксидами редкоземельных элементов, в процессе разложения метанола с получением водородсодержащего газа для двигателя внутреннего сгорания позволило повысить КПД и стабильность его работы с улучшением экологических характеристик.
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