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Природный и нефтяной газы – важнейшие альтернативные источники сырья, способные в будущем конкурировать с нефтью, так как запасы нефти на Земле небезграничны. Казахстан обладает значительными запасами нефти и газа, который, к сожалению, в настоящее время в основном сжигается в «факелах». Организация в широких масштабах производства на основе газа в местах его добычи могла бы значительно сократить себестоимость целевых продуктов и снизить загрязнение окружающей среды [1].

Известно,  что природных запасов нефти для обеспечения транспортных средств жидким топливом не хватит на большой отрезок времени. Поэтому  пристальное внимание, начиная с 90-х годов прошлого века, уделяется синтезу водорода и водородсодержащих смесей для производства водородных топлив. Ведущие страны мира принимают различные программы, результатом деятельности которых должны быть к 2020г экологически чистые автомобили массового потребления на водородном  топливе. Также установлена высокая эффективности введения водорода в качестве добавки к автомобильном топливам. Показано, что добавка 5-15% масс.% водорода от расхода бензина позволяет снизить концентрацию СО, NO и углеводородов в отработанных газах автотранспорта, уменьшить  расход бензина на 20-30%. К таким же результатом приводит и введение 4-5% водорода  к дизельному топливу [2].

Спрос на водород стал быстро увеличиваться  благодаря бурному развитию ряда отраслей химической, нефтехимической, нефтеперерабатывающей, металлургической промышленности, а также созданию ракетно-космической техники, где жидкий водород используется как топливо. Непрерывно растет производство различных водородсодержащих технологических газов, в том числе в таких крупнотоннажных производствах, как аммиак, метанол. В последние годы водород находит применение в качестве топлива в электрохимической генераторах тепла и начинает постепенно заменять традиционное топливо в двигателях внутреннего сгорания автомобильного, авиационного, морского транспорта. При электрохимическом окислении Н2 в топливных элементах основным продуктам  является вода и выделяется энергия, являющаяся основой электротранспорта [3]. 

Нами проводились разработки по окислительному превращению метана природного газа в водородсодержащие композиции на Ni-, W-, K-содержащих катализаторов, бинарных и тройных системах, нанесенных на ZSM-5+Al2O3 (ИК СО РАН, поверхность – 370м2/г, 20% Al2O3, 80% HZSM-5, Si/Al=40) и SIRAL-40 (Sasol Germany GmbH, поверхность – 520 м2/г, 40% SiO2, 60% Al2O3) по влагоемкости с последующей сушкой (1200С) и прокалкой (5000С) в течение 3 часов на воздухе. Исследования  проведены на установке проточного типа при атмосферном давлении в трубчатом кварцевом реакторе с фиксированным слоем катализатора. Для окисления использовалась газовая смесь, содержащая метан и воздух в соотношении 1:2,4 (об.) при W=7080ч-1 и температурах 800-9000С. Состав исходной  и отходящей газовой смеси анализировался хроматографическом  методом на хроматографе ЛХМ-72 с детектором по теплопроводности. Расчет хроматографически пиков проводился по калибровочным кривым, построенным для соответствующих продуктов. Катализаторы охарактеризованы методами РФА, ИКС, осуществлено  определение поверхности, пористости и элементного состава образцов.

В процессе окислительного превращения метана при 800-9500С установлено образование водорода,  оксида и диоксида углерода. С повышением температуры на всех образцах наблюдалось увеличение выхода Н2 и СО при значительным избытке Н2. Соотношение Н2/СО повышалось 0,1 (5% Ni -5%K-ZSM-5+Al2O3) до 9,5  (5% Ni / ZSM-5+Al2O3 прокалка воздухом  5000-3ч и при 9000 1ч).  На рисунке  1 показано зависимость выхода Н2 от температуры  реакции и состава активной фазы. 
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Рис.1. Влияние температуры реакции и состава активной фазы катализатора на выход водорода

CH4:O2:N2=29,7;14,8:55,5 (об.%), W=7080ч-1. Носитель - ZSM-5+Al2O3, прокалка воздухом 5000С 3часч – при 9000 1час. Активная фаза: 1- 5%Ni, 2-5%Ni 5%K, 

3-5%Ni при 9000С-1ч, 4- 5%Ni 5%K при 9000С-1ч, 5 - 5%Ni 5%K при 5000С-3ч, 6- 5%Ni при 5000С-3ч.

На рисунке 2 представлена электронные микрофотографии где нанесенное на синтетическом цеолите 5% Ni/ ZSM-5+Al2O3   катализатор прокаливали при  5OO0 С – 3 часа  в потоке воздуха. 
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Образец представлен небольшими скоплениями и отдельными плотными частицами, располагающимися на поверхности носителя, размеры которых варьируют от 200-400А. На рис.2 показан микродифракционная  картина представлена кольцами и соответствует  Ni (JCPDS, 4-850).

В таблице  приведены данные, где нанесенное на синтетическом цеолите 5% Ni/ ZSM-5+Al2O3  и 5%Ni 5%K/ ZSM-5+Al2O3  катализаторы прокаливали при  5OO0 С – 3 часа и при 9000 С  1 час в потоке воздуха. Таблица 1. Окислительная конверсия СН4 в Н2 на Ni – содержащих катализаторах с добавками K  и W на различных носителях . 

        Когда 5% Ni/ ZSM-5+Al2O3  катализатор прокаливали при 5000С выход водорода достиг 94%.  При добавлений 5%Ni 5%K/ ZSM-5+Al2O3  катализатору прокаленный при 5000С выход водорода достигал 84%.

По результатам проведенных  исследований можно заключить, что Ni – содержащие моно биметаллические  (Ni –K) образцы обладают наилучшими характеристиками  в процессе селективного получения  водорода из метана. 
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