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МОДУЛЬНЫЕ ЭНЕРГОНЕЗАВИСИМЫЕ УСТАНОВКИ ДЛЯ ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ГАЗОВ В МЕТАНОЛ, ВЫСОКООКТАНОВЫЙ БЕНЗИН, ДИМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР И ВОДОРОД.

Прогнозируемый спад добычи нефти в России на период между 2010 и 2020 гг. при одновременном увеличении спроса на моторные топлива заставляет искать различные пути решения этой проблемы. Интенсивное введение в эксплуатацию малодебитных и забалансовых месторождений сможет уменьшить глубину снижения добычи нефти. Однако не удается вспомнить случаи, когда бы снижалась добыча нефти подобным образом. Результаты еще не начатых поисковых работ по разведке перспективных нефтяных месторождений, их обустройство и ввод в эксплуатацию с целью компенсации снижения добычи нефти на эксплуатируемых месторождениях также представляются маловероятными. 

 
Поэтому интересы производителей моторных топлив нацелены на поиск альтернативных источников сырья для производства моторных топлив. С учетом громадных разведанных запасов, существенно превосходящих разведанные запасы нефти, наиболее перспективным сырьем для производства моторных топлив являются природный газ и бурый уголь. В пользу такой оценки свидетельствует тот факт, что страны, испытавшие топливно-энергетический кризис, давно начали такие работы и достигли определенных положительных результатов. Так, в Германии в 30–40-е и в ЮАР в 50–70-е годы прошлого века были созданы и эксплуатируются заводы по производству моторных топлив из угля, в США и западноевропейских странах интенсивно разрабатываются процессы производства моторных топлив из природного газа. 

России же имеет смысл ориентироваться на природный газ, как перспективное сырье для производства моторных топлив, принимая во внимание, что на территории России только разведанные запасы природного газа (категории А + В + С1) оцениваются в 47 трлн м3. Кроме того, в настоящее время природный газ применяется, главным образом, как экологически чистый энергоноситель при производстве тепла и электрической энергии. Доля природного газа, используемого в России в качестве сырья для химических производств, не превышает 1,5%. Все это позволяет считать перспективным использование природного газа в ближайшие годы в качестве сырья для химических процессов производства моторных топлив. 

 
В мировой практике все процессы химической конверсии природного газа в жидкие соединения объединены в одну категорию химических процессов (Gas to Liquids –GTL). Перспективы развития и внедрения процессов GTL в мире и в России обусловливаются следующими причинами: 

· прогнозируемым на период между 2010 и 2020 гг. спадом добычи нефти при одновременном увеличении спроса на моторные топлива; 

· ужесточением экологических требований к качеству моторных топлив; 

· необходимостью разработок отдаленных труднодоступных месторождений природного газа, расположенных на значительном расстоянии от районов потребления, при отсутствии транспортной инфраструктуры; 

· размещением крупнотоннажных производств, работающих по технологии GTL, которая позволяет осуществлять транспортировку огромного энергетического потенциала потребителям по более выгодной схеме транспортировки жидких продуктов; 

· размещением малотоннажных предприятий, использующих технологию GTL на малодебитных и низконапорных месторождениях природного газа. Это позволит удовлетворить потребность регионов в моторных топливах, более того GTL позволит осуществлять транспортировку огромного энергетического потенциала потребителям по более выгодной схеме транспортировки жидких продуктов; 

· размещением малотоннажных предприятий, использующих технологию GTL на малодебитных и низконапорных месторождениях природного газа, позволяющим удовлетворить потребность регионов в моторных топливах и тем самым снять остроту проблемы дорогостоящих завозов. Помимо этого такой путь эксплуатации малодебитных и низконапорных месторождений природного газа является наиболее эффективным при их эксплуатации. 

Получаемые по технологии GTL синтетические жидкие углеводороды превращают практически всю продукцию химической переработки природного газа в соединения, находящиеся в жидком состоянии при нормальных условиях (или легко сжижаемых при комнатной температуре) это, прежде всего: 

· метанол, диметиловый эфир (ДМЭ), метилтретбутиловый эфир (МТБЭ); 

· ширококипящая фракция углеводородов – синтетическая нефть (СН); 

· отдельные углеводородные фракции, в том числе синтетические моторные топлива. 
Из приведенной схемы видно, что из 1 кг исходного сырья в виде углеводородных газов, стоимостью 35 копеек (при цене газа 10$/1000нм3), получается 1,05 кг метанола стоимостью уже 7,30 руб. Такая низкая цена газа взята для примера и обусловлена невозможностью его промышленного использования из вышеперечисленных источников ввиду низкого давления, плохого состава или удаленности от магистральных трубопроводов. Следует отметить, что попутный газ при нефтедобыче может не только иметь минимальную цену. Наоборот, за горящие на нефтепромыслах факела платятся большие штрафы за ущерб наносимый экологии. Использование такого газа в качестве сырья делает экономическую эффективность установки еще выше. Кроме того, электрогенератор на валу ГСГ вырабатывает из килограмма газа ~2,5кВт.ч электроэнергии, стоимостью 3,18 руб (если бы она потреблялась извне), которая используется для собственных нужд, делая установку энергонезависимой. Далее, полученный метанол можно переработать в 0,4 кг высокооктанового бензина стоимостью 7,08 руб или 0,6 кг диметилового эфира стоимостью 11,68 руб. При расчетах все оптовые цены и курсы брались из сложившихся на рынке в апреле 2005 года.
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ПОПУТНЫЕ НЕФТЯНЫЕ ГАЗЫ
Попутный нефтяной газ - углеводородный газ, сопутствующий нефти и выделяющийся из неё при сепарации. Количество газов /в м3/, приходящееся на 1 т добытой нефти, зависит от условий формирования и залегания нефтяных месторождений и может изменяться от 1-2 до нескольких тыс м3/т нефти. В отличие от газов природных горючих, состоящих в основном из метана, нефтяные попутные газы содержат значительные количества этана, пропана, бутана и др. предельных углеводородов. Кроме того, присутствуют пары воды, а иногда и азот, углекислый газ, сероводород и редкие газы-гелий и аргон.  

Проблема рационального использования попутного нефтяного газа /ПНГ/ существует во всем мире. Существует давно. В мире ежегодно сжигается около 100 млрд кубометров попутного нефтяного газа. На промыслах Югры добывается 6,3-6,4% от мировой добычи нефти и, если в1992 году из недр было извлечено 20,6 млрд кубометров ПНГ, то к 2003 году уже 29,9 млрд. Объем газа, ежегодно сжигаемого на факелах, за десять лет вырос с 4,3 до 5,2 млрд кубометров. Причем, только 40% извлеченного газа нефтяные компании продают на газоперерабатывающие заводы, ещё примерно столько же расходуется ими на собственные нужды и сжигается на электростанциях. Оставшиеся 20% - сжигаются в промысловых факелах, при этом загрязняющие выбросы в атмосферу исчисляются тысячами тонн. Сжигание ПНГ, за счет огромного потребления кислорода и теплового излучения, способствует усилению парникового эффекта. 
Впрочем, проблема рационального использования попутного нефтяного газа не сугубо экологическая, а из разряда эколого-экономических. Стоимость 1000 кубометров ПНГ - $30. Умножьте на сжигаемые 5,2 млрд кубометров в год. Получим, что, отапливая небо, наша экономика теряет огромную сумму - около $300 млн, а если учесть, что с 1 млрд нефтяного газа выходит продуктов нефтехимии на $1 млрд, - получим цифру более чем внушительную. 
Конечно, сжиганием попутного газа наносится огромный экологический ущерб. Но, вместе с тем, мы уничтожаем невосполнимый, ценнейший продукт. Система сбора и подготовки попутного нефтяного газа строилась еще советские времена, была централизованной. Затем приватизационные процессы практически разорвали единую технологическую цепь, отделили сбор и подготовку газа от сырьевых ресурсов. Нефтяная отрасль приватизировалась и, мягко говоря, расчленялась по своим законам. Отрасль газопереработки была приватизирована по иной схеме – отошла в РАО "Газпром". 

Таким образом, переработка ПНГ компактными установками непосредственно на промыслах помимо решения экологических проблем, значительно повысила бы экономику нефтедобычи.
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ШАХТНЫЙ МЕТАН

Все виды топлива (нефть, природный газ, уголь, сланцы и торф) относятся к категории не возобновляемых ресурсов, а вместе с тем расход (потребление) их находятся на относительно высоком уровне. Так, к 2010г добыча топливных ресурсов в обозримой перспективе увеличится до объемов приведенных в таблице.

Объем добычи топливных ресурсов

	Вид топливных ресурсов
	Объемы добычи
	Увеличение, %

	
	1995 г.
	2000 г.
	2010 г.
	

	Нефть и конденсат, млн т
	307
	305
	350
	114,0

	Природный и попутный газ, млрд куб.м
	595
	591
	860
	145,0

	Уголь, млн т
	263
	249
	640
	243,0


Одновременно с этим необходимо подчеркнуть, что топливные ресурсы, на добычу которых расходуются большие средства, теряются на стадиях добычи, транспорта, хранения и сжигания. По этим причинам проблема снижения потерь, не возобновляемых энергетических ресурсов и рационального их использования, становится все более актуальной. В этой связи поиск дополнительных источников, дающих возможность экономить традиционные виды топлива, является необходимым и вполне своевременным. К таким дополнительным ресурсам следует отнести шахтный метан-газ, содержащийся в угольных пластах и окружающих породах. Он является природным газом по происхождению и продуктом разработки углегазовых месторождений. Шахтный метан как вид энергетического топлива и химического сырья, привлекает внимание с позиций потенциальных запасов, которые определены к настоящему времени (как и учтенные запасы угля). 
Попутно заметим, что запасы природного газа составляют 47,8 трлн куб.м. В ныне отрабатываемых угольных пластах Донецкого, Кузнецкого и Печорского бассейнов содержится от 20 до 100 куб. м метана на 1 куб.м. В среднем по угольной промышленности России на каждую тонну добываемого сейчас угля выделяется 20 куб. м метана, теплота сгорания, которого составляет 8400 ккал/куб.м. В этом случае 1 куб. м метана соответствует 1,2 кг условного топлива.

Следует отметить, что содержание горючих газов в угольных пластах зависит от глубины отработки запасов и возрастает по мере ее увеличения. Это приводит к росту интенсивности и объемов выделения газов в горные выработки. Так, в некоторых метанообильных шахтах России на глубинах свыше 500-600м выделение метана достигает от 150 до 700 тыс. куб.м в сутки (“Чертинская”, “Воркутинская”, “Северная” и др.). Шахтный метан, содержащийся в угольных пластах и окружающих их породах, извлекается на поверхность вакуумнасосными станциями через специально пробуренные скважины, а из шахтного пространства выбрасывается в атмосферу через вентиляционную систему. Во всех случаях использование получаемой метановоздушной смеси в качестве энергетического топлива определяется ее составом, т.е. соотношением в ней метана как такового и воздуха. Процентное соотношение этих компонентов предопределяет энергетическую ценность метановоздушной смеси и возможность (или невозможность) ее использования, особенно в части взрывоопасности при сжигании.  

Рассматривая экономический аспект утилизации шахтного метана, следует также отметить и такое положительное последствие, как влияние этого направления рационального использования угольных ресурсов на улучшение результатов работы угледобывающих предприятий. В этом случае должно произойти снижение себестоимости добычи угля. Это достигается в результате того, что общепроизводственные затраты на добычу будут распределяться между двумя видами продукции: углем и шахтным метаном. 

Утилизация шахтного метана позволит снизить себестоимость добычи угля на шахтах в зависимости от конкретных условий на 3-4%. Кроме того, это положительно скажется и на других показателях хозяйственной деятельности угледобывающих предприятий. Во-первых, увеличится масса прибыли на единицу продукции, поскольку возрастает разница между существующей ценой и себестоимостью добычи угля или, что одно и то же – снизятся убытки и, во-вторых, сократится расход первичного топлива (угля) на внутренние нужды, в результате чего соответственно возрастут угольные товарные ресурсы и стоимость их реализации.

ВЫВОДЫ

· Шахтный метан является крупным потенциальным источником энергетического топлива, запасы которого эквивалентны запасам природного газа.

· Каптирование и использование шахтного метана, обеспечивая безопасные условия работы в шахтах, позволят решить и проблемы эколого-экономического характера по таким направлениям, как снижение загрязнения окружающей среды, экономия первичного топлива на производство тепловой энергии в энергетических установках и снижение себестоимости добычи угля.
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МАЛЫЕ ГАЗОВЫЕ МЕСТОРОЖДЕНИЯ И НИЗКОНАПОРНЫЕ ВЫРАБОТАННЫЕ СКВАЖИНЫ

Принципиальной проблемой газовой отрасли в ближайшем будущем станет ситуация с остаточным низконапорным газом вырабатываемых месторождений, недостаточно обсуждаемая в настоящее время. По мере разработки газового месторождения давление газа в пласте снижается. В определенный момент возникает ситуация, когда низкое давление газа, поступающего из скважин, не позволяет подавать его в магистральные газопроводы без дорогостоящих подготовительных мероприятий. В результате такой газ становится слишком дорогим и неконкурентоспособным при поставках за пределы округа. 

В целом в категорию низконапорного попадает 15-20 % извлекаемых запасов природного газа, а общий его объем только по разрабатываемым месторождениям Ямало-Ненецкого автономного округа превысит 2 трлн.м3, а в целом по округу составит более 5 трлн.м3. Уже к 2007 году 90 млрд.м3 низконапорного газа останется на Вынгапуровском месторождении. К 2020 году - 310 млрд.м3 - на Медвежьем. К 2025 году эта проблема станет массовой. Только на Уренгойском месторождении в категорию низконапорного попадет 920 млрд.м3 газа. 

Сегодня в стране нет представления о том, что такое низконапорный газ, хотя перспективными направлениями его использования являются энергетика, химия, сжижение или превращение газа в жидкость. 

В ближайшей перспективе обострится еще одна проблема - существенного увеличения доли так называемого "жирного" газа в общем объеме добычи. Сейчас преимущественно добывается метановый "сухой" газ. Для него не требуются специальные системы по выделению этан-, пропан-, бутановых и более тяжелых фракций. Соответственно не возникает вопрос их дальнейшего использования. К 2030 году почти половина добываемого газа будет "жирным". В результате объем производимого в округе конденсата возрастет с сегодняшних 4млн.т до 20-25 млн.т. 

Переориентация отрасли на добычу "жирного" газа ставит задачу переоснащения промыслов, транспортировки и переработки содержащегося в нем газового конденсата - ценнейшего сырья для газохимической промышленности.

В тоже время, сырьевая составляющая в цене получаемого в результате переработки углеводородных газов конечного продукта достаточно высока и в зависимости от масштаба установки, характеристик этого продукта, состояния рынка может достигать 40(50%. Если крупный производитель метанола, бензина, ДМЭ и др. получает газ из магистрального трубопровода – он всецело зависит от всё возрастающих цен на него и лишен возможности какого-либо маневра.


Модульные установки, если они энергообеспечены, в силу своих свойств и масштаба, могут быть расположены непосредственно в местах добычи или утилизации практически любых углеводородных газов. В этом плане возникает возможность использования тех источников, которые никаким образом не могут быть использованы при централизованном способе поставки сырья на крупные газоперерабатывающие предприятия.


В первую очередь большой интерес представляют регионы с падающей добычей природного газа, когда давление газа снижается до величин, при которых его транспортировка становится нерентабельной.  Сегодня таких месторождений более чем достаточно, а в конечном итоге такая судьба ожидает все разработанные и успешно функционирующие скважины. Регионы с падающей добычей обладают всей необходимой инфрастуктурой, персоналом и социальной сферой. Организация переработки оставшихся газов на месте с помощью технологий, не нуждающихся в наличии высокого давления, позволит на долгие годы продлить эксплуатацию этих месторождений и организовать производство ценнейших продуктов.


Не меньший интерес представляет оживление ныне затампонированных геологоразведочных скважин и других забалансных источников газа с целью его переработки. Стоимость газа на них будет определяться в основном необходимым обустройством и эксплуатационными затратами, т.к. бурение уже осуществлено, а в компремировании нет необходимости.


Большие перспективы, а зачастую и единственный выход из положения, дает организованная на месте переработка газа малых месторождений, расположенных вдали от магистральных газопроводов. Как правило, они находятся в собственности небольших частных компаний, у которых перспектива продажи газа в его натуральном виде отсутствует, а использование его для энергетических целей весьма ограничено, т.к. необходимая связь  с энергопотребителями требует крупных капиталовложений.


И последняя категория газовых месторождений с составом газа, существенно отличающимся от стандартов на природный газ (в частности высоким содержанием ШФЛУ) также может оказаться весьма перспективной для переработки на месте.

назад
СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА РАЗЛИЧНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ ПРОИЗВОДСТВА МЕТАНОЛА И МОТОРНЫХ ТОПЛИВ ИЗ ПРИРОДНОГО ГАЗА И ДРУГИХ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ГАЗОВ
Существующие мощности по производству метанола и синтетических моторных топлив,  как правило, базируются на традиционных технологиях двух и более стадийных процессов, при которых на первой, наиболее сложной и дорогостоящей стадии, осуществляется паровая, парокислородная или углекислотная конверсия метана в присутствии катализатора при температурах 700-900ОС и  давлении 2-3 МПа. Происходит это в высокотемпературных трубчатых печах из дорогостоящей аустенитной стали. Процесс проходит с высоким потреблением тепла. Если добавить к этому энергозатраты на производство кислорода и пара, то уже первая стадия получается весьма энергоёмкой. Полученный таким образом синтез-газ после охлаждения и очистки компримируется до  8-30 МПа, что опять же связано с высоким энергопотреблением.

На второй стадии осуществляется конверсия полученного синтез-газа в метанол в каталитических реакторах или проводится процесс Фишера-Тропша с получением моторных топлив дизельной группы. Как правило, после первой стадии получается практически чистый синтез-газ, что является, казалось бы, несомненным преимуществом, однако, использовать эти преимущества в практике синтеза достаточно сложно. Это связано с тем, что каталитический процесс синтеза метанола связан с исключительно высоким тепловыделением, при котором практически невозможно отвести тепло существующими способами и обеспечить равномерное распределение температур во всём объёме реактора. Это требование необходимо для достижения высокой степени селективности конверсии с целью получения чистого продукта.

На практике приходится ограничиваться степенью конверсии за один проход на уровне до 7-12% и вводить многократную рециркуляцию частично отработанного синтез-газа, что, в свою очередь, опять же связано с дополнительными энергозатратами. Но и на этом проблемы не заканчиваются. Ещё одной статьёй существенных расходов энергии является ректификация, так как получаемый из реакторов метанол содержит достаточно большое количество примесей.

Суммируя всё вышеизложенное можно прийти к заключению, что подобные технологии применимы только в случае очень крупных производств, где становится оправданной  утилизация тепловых потерь для покрытия высоких энергозатрат и снижения себестоимости получаемых продуктов. Действительно, существующие сегодня и вновь создаваемые стационарные производства имеют производительность ( 0,5(1,0 млн.т/год.

Следует также отметить, что использование в классическом варианте процесса Фишера-Тропша для производства моторных топлив так и не позволило сделать его конкурентоспособным даже при высокой стоимости нефти.

Попытки создания малотоннажных установок с использованием наработок прошлого века, в особенности его первой половины, представляются контр продуктивными, даже с учётом множества усовершенствований, поскольку экономическая  эффективность,  как  было  отмечено  выше,  сильно  зависит от масштаба.

Говоря о крупнотоннажном производстве, мы, как правило, имеем в виду завод,   комбинат или, по крайней мере, цех крупного предприятия с развитой инфраструктурой, социальной сферой, мощным энергохозяйством. Все методики расчёта экономической эффективности, отраслевые коэффициенты, нормативы создавались именно для таких предприятий и попытки рассчитывать по ним  сравнительные характеристики малотоннажных модульных установок встречают большие затруднения. Связано это с тем, что практически по всем показателям мы имеем дело с совершенно   другим типом производства. В качестве иллюстрации можно сказать, что отдельные модули выпускаются заводами-изготовителями в виде законченных изделий с высокой заводской готовностью, с смонтированной электрикой, средствами контроля и автоматики, в готовых пэкиджах и установка их на площадке потребителя не требует масштабных строительных работ. Монтажные работы, в основном, сводятся к соединению разъёмов и прокладке внешних коммуникаций. Высокая скорость создания подобных объектов ускоряет оборот капитала и путём наращивания количества модулей можно  развивать производство до значительных масштабов, постепенно подтягивая необходимую инфраструктуру.

Привлекательность такого подхода и всёвозрастающий интерес в России и во всём мире к децентрализованному производству ценных жидких продуктов из природного газа и других углеводородных газов, а также ужесточение экологических требований при добыче нефти, подвигло в последнее десятилетие многих разработчиков к созданию новых высокоэффективных технологий.    

Во многих странах ведутся работы по осуществлению одностадийного процесса синтеза метанола непосредственно из метана, минуя стадию получения синтез-газа. Пока не удалось добиться удовлетворительных результатов, как по степени конверсии, так и по селективности и отсутствует информация о попытках промышленного внедрения.

Целый ряд работ посвящён модернизации именно первой наиболее сложной и дорогой стадии получения синтез-газа.

В  отличие от традиционной, рассмотренной выше энергопотребляющей технологии, предлагается использовать реакцию частичного окисления метана при высокой  температуре и недостатке кислорода, что сопровождается большим тепловыделением, а процесс может быть некаталитическим.

Инженерные оформления этой идеи могут быть совершенно различными, порой просто фантастическими.

 В качестве исходных агрегатов для создания генераторов синтез-газа используются энергетические агрегаты, в которых могут быть получены высокие температуры. К ним можно отнести ракетные двигатели, газовые турбины, модифицированные дизельные двигатели и др.

При выборе того или иного способа необходимо учитывать тот факт, что при парциальном окислении имеет место комбинация большого количества происходящих при этом химических реакций с различной кинетикой. В зависимости от параметров процесса таких реакций насчитывается не менее 200. Процесс в каждой из них может развиваться в том или ином направлении с образованием крайне нежелательных продуктов, например, сажи в больших количествах. Немаловажную роль играет скорость последующего охлаждения, чтобы не допустить дальнейшего прохождения реакций.

Не вдаваясь в детали, следует сказать, что агрегат, выбранный в качестве прототипа, должен выдерживать температуры до 2000К и выше, что гарантирует от высокого сажеобразования, и давления порядка 10 МПа и более для обеспечения компактности. Крайне важной является высокая гомогенность газовоздушной смеси и равномерность распределения температур во всём объёме. Одним словом, процесс в реакторе должен быть абсолютно управляемым и стабильным.

С этих позиций можно рассмотреть возможность использования различных  энергетических машин в качестве генератора синтез-газа.

На протяжении последнего десятилетия сразу в нескольких организациях проводились работы по возможности использования ракетного двигателя в качестве генератора синтез-газа. Работы проводились в КБ "Энергомаш" а затем были переведены в «СТРОЙТРАНСГАЗ». Параллельно под Санкт-Петербуртогом с использованием КС  была создана на одном из предприятий НПО "ЭНЕРГИЯ" с участием ИОХ РАН демонстрационная установка по производству моторного топлива через диметиловый эфир. Достоверных сведений о положительных результатах испытаний в нашем распоряжении не имеется, однако, по обеим   разработкам развёрнута широкая рекламная кампания, сделано множество докладов на различных форумах и демонстрируется высокая готовность к промышленному внедрению.

Оставив на совести разработчиков декларируемые достижения, рассмотрим очевидные, с нашей точки зрения, сложности и недостатки. Действительно, параметры ракетного двигателя в принципе позволяют осуществить парциальное окисление метана с выделением большого количества тепла. Это выгодно отличает данный способ от традиционного, при котором имеет место потребление тепла. Однако ракетный двигатель генерирует высокоскоростную струю высокотемпературного газа, которую необходимо затормозить и охладить для дальнейшего использования в процессе каталитического синтеза.   Конечно, можно установить котел-утилизатор, паровую турбину и другие дополнительные устройства, однако они достаточно дороги и ухудшают весогабаритные характеристики. Кроме вышеназванной, существует также проблема обеспечения высоких параметров в зоне реакции для реализации безсажевого режима и качественного состава синтез-газа с приемлемым соотношением водорода к СО. Для этого необходимо иметь давление в реакторе под 10 МПа что требует установки дожимного газового компрессора и воздушного компрессора на эти же параметры. Оба эти агрегата  очень дороги и потребляют большое количество электроэнергии. На фоне всех этих "дополнительных" устройств компактный ракетный двигатель становится малозаметен.  Но на этом, к сожалению, все проблемы не исчерпываются. Полученный синтез-газ необходимо охладить для удаления воды и сажи до концентраций, которые допускает используемый катализатор, т.е.  практически до 0. Мало того, что при этом теряется столь дорого полученное давление. Кроме этого  приходится решать проблему очистки поверхностей охлаждения от сажи. Это лишь малый перечень проблем, которые  предстоит решить при создании промышленной технологии по этому принципу. Здесь сознательно не рассматриваются вопросы ресурса работы ракетного двигателя в присутствии восстановительных газов, стойкость материала сопла в этой среде и весь комплекс проблем в химико-технологической части, считая, что все они решаются на должном уровне.

По данным научных публикаций (Б.К.Нефедов и др. «Каталитические процессы переработки природного и попутного нефтяных газов в автомобильные топлива». "Катализ в промышленности", 2003, №3, стр.10-21) именно вариант "ракетного" конвертера природного газа в синтез-газ является более капиталоемким (на 5 – 12 %) в расчете на 1000 нм3 метана, чем традиционные конвертеры (паровая конверсия, двухступенчатый "Тандем"). Самым же малозатратным является конвертер на основе модифицированного дизеля – он более чем на 80 % дешевле традиционных.

Принципиальная возможность этого была предложена в Японии в пятидесятые годы прошлого века, затем проводились отдельные исследования в ГИАП, ИНХС, СИБУР; за рубежом в некоторых европейских странах и Институте нефти и газа в Чикаго США. В Институте высоких температур РАН совместно с ИОХ РАН  была создана опытно-промышленная установка "СИНТОП-300" по производству метанола, высокооктанового бензина и диметилового эфира из природного газа и  попутного нефтяного газа на базе промышленных агрегатов. Комплексная установка обеспечивает производство ( 800 л метанола в сутки, создана на базе модифицированного дизельного двигателя и включает в себя полный набор оборудования, средств измерений, диагностики и автоматического управления, характерный для промышленного образца.

Многолетний опыт исследований, проведенных на установке, позволил опробовать все технические решения, которые применялись ранее и найти новые, применение которых позволяет уверенно говорить о генераторе синтез-газа (ГСГ) на базе дизельного двигателя, как о реальном факте.

Какие же преимущества даёт использование дизеля в качестве ГСГ?


Во первых, несмотря на свою столетнюю историю, он до сих пор является одним из самых распространённых силовых агрегатов без которых трудно представить целые отрасли, такие, как транспорт, нефте-  и газодобыча, малая энергетика и другие. Многие страны серийно производят широкий модельный ряд дизелей с мощностями от 5 Квт до   50 Мвт. Поэтому производство ГСГ на базе дизелей может быть поставлено практически в любой развитой стране и для этого не потребуется создавать новую отрасль машиностроения. Поскольку дизель исходно создавался как транспортная машина, он достаточно лёгок, компактен и укомплектован навесными агрегатами.

Чрезвычайно важной особенностью ГСГ на базе дизеля является его многофункциональность. В нём совмещены практически все агрегаты, которые неизбежно присутствуют в реальности в рассмотренных выше технологиях, но там они находятся в виде отдельных блоков со своими системами обеспечения, управления и требуют дополнительного пространства.  В такте всасывания и сжатия дизель выполняет роль компрессора, причём исходное давление может быть минимальным. В конце такта сжатия в цилиндре дизеля происходит воспламенение топливного заряда, и он выполняет функцию камеры сгорания, где температура достигает 2000К и давление поднимается до 10-15 МПа.

Воспламенение или точнее парциальное  окисление   метана с образованием водорода и СО при параметрах, реализующихся в такой камере сгорания, происходит  за сотые доли секунды. Этого оказывается достаточно для завершения всех реакций и получения практически равновесных концентраций всех важнейших компонентов. 

Преимуществом является и тот факт, что при такой малой продолжительности импульса можно говорить об адиабатическом процессе с минимальными потерями тепла, что совершенно невозможно при других способах. 

И последняя уникальная функция, которая присуща дизелю в режиме ГСГ, это быстрое охлаждение (замораживание) полученных продуктов при обратном ходе поршня, когда совершается механическая работа и вращается электрогенератор,  расположенный на валу двигателя. В данном случае имеет место самый компактный способ преобразования тепловой энергии в электрическую без использования дополнительных котлоагрегатов, турбин и другого оборудования. Высокая скорость химической реакции позволяет использовать современные высокооборотные двигатели с числом оборотов 1000 и даже 1500 в минуту.

Переоборудование промышленного дизельного агрегата в генератор синтез-газа в основном сводится к демонтажу наиболее дорогого и сложного оборудования топливной системы, что снижает его стоимость на 20-30 %.

Как правило, крупные промышленные дизельные агрегаты состоят из 8, 12, 16 и 20 цилиндров и при высоких оборотах процесс получения синтез-газа получается практически непрерывным и один такой ГСГ в состоянии производить до 10- 15 тыс.м3 синтез-газа в час, т.е. 10-15 тыс. тонн метанола в год .

Генератор синтез-газа может работать как на воздухе, так и на обогащённом кислородом (скажем, с помощью полимерных мембран) воздухе. Повышение  концентрации кислорода позволяет на 20-40 % увеличить производительность установки, что часто бывает обосновано даже при высокой стоимости мембран.

Компактность и автономность дизельных генераторов синтез-газа позволяет без особого увеличения всего комплекса наращивать его производительность путём установки дополнительных модулей и вполне реально создание установок на 100–150 тыс. тонн жидких продуктов в год.   

Химико-технологическая часть установки также сориентирована на энергосбережение. Достигается это применением однопроходного каталитического синтеза метанола и отказом от ректификации.

При работе на воздухе ГСГ производит синтез-газ забалластированный азотом. Как показал опыт, этот недостаток выливается в большое преимущество при конверсии синтез-газа в метанол, т.к. в каталитических реакторах он активно выполняет роль теплоносителя и позволяет создать изотермический процесс, при  котором удаётся довести степень конверсии за один проход до 62% на блоке реакторов, отказаться от рециркуляции и без дальнейшей ректификации получить метанол-сырец или метанол технический. Три последовательно установленных реактора на установке "Синтоп-300" позволяют довести степень конверсии до 60%. Качество получаемого продукта вполне соответствует требованиям для использования его для борьбы с кристаллогидратами или сырья для получения высокооктанового бензина или диметилового эфира. Только эти мероприятия позволяют сэкономить от 10-20 % энергозатрат. 

Большой интерес сегодня вызывает использование газотурбинной установки, работающей на низких коэффициентах избытка воздуха. Здесь и самый различный масштаб по производительности, и возможность непосредственного съёма электрической мощности, и достаточно высокие параметры, не говоря о компактности агрегата. Однако, при детальном рассмотрении появляется ряд факторов, снижающих эти достоинства. 

При всей компактности собственно газовой турбины она имеет дожимающий газовый компрессор, потребляющий электрическую мощность, если установка работает на низком давлении газа. Ещё одна проблема связана с тем, что при малых коэффициентах избытка воздуха и сравнительно невысоких параметрах  достижимых в камере сгорания ГТУ, скорость горения газовоздушной смеси крайне низка и процесс может происходить за пределами контролируемой зоны. Это чревато невысоким качеством получаемого синтез-газа и активным сажеобразованием. Очевидно, эти и многие другие проблемы пока не позволили внедрить эту идею в промышленную практику.    
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Самая объективная оценка той или иной технологии может быть дана только на завершающем этапе проектирования промышленного образца при составлении технико-экономического обоснования строительства конкретного объекта, когда приняты все технические решения, осуществлена привязка к конкретному месту, определена стоимость стандартного и нестандартного оборудования, известна стоимость строительно-монтажных работ и других необходимых элементов строительства. Это дорогая и достаточно длительная работа. Некоторое общее представление могут дать предпроектные экономические проработки, которые обходятся значительно дешевле.

При изучении вопроса  стоит ли вообще вкладывать деньги в ту или иную разработку может оказаться достаточным оценить степень инженерной проработки всех узлов и ознакомиться с опытом работы демонстрационной установки, если она, конечно, имеется. Существует определённый технический риск, который тем меньше, чем глубже проведена теоретическая и экспериментальная проработка, насколько аккуратно исследовано влияние масштабного фактора, сколь совершенные кинетические и термодинамические математические модели были созданы.

Правильно сделанный выбор и оперативное решение всех проблем, включая финансовые, позволит создать новую технологию комплексной переработки углеводородных газов в ценные продукты мирового уровня.                                                         

назад
ОПИСАНИЕ ПРЕДЛАГАЕМОЙ ТЕХНОЛОГИИ
Работы проводились в Экспериментальном комплексе “Новые энергетические технологии” Института высоких температур РАН (ИВТ РАН) с участием ЗАО “Новые каталитические техно​логии” Института органической химии РАН. Большое внимание было уделено созданию генератора синтез-газа, поскольку в существующих сегодня в мире технологиях эта первая стадия процесса получения жидких целевых продуктов является наиболее сложной, энергоемкой и дорогой    (50–60% от стоимости всего производства).В качестве базового агрегата для получения синтез-газа из метана был выбран химический реактор сжатия (ХРС), который представляет собой модифицированный дизельный двигатель. Следует отметить, что именно факт использования практи​чески готового промышленного изделия сыграл решающую роль в этом выборе.

Попытки использовать ХРС в качестве генератора синтез-газа были осущест​влены в середине пятидесятых годов за рубежом. Вскоре появились публикации о работах в этом направлении в Государственном институте азотной промышленности и Институте нефтехимического синтеза им. Топчиева, но они не получили в то время практического применения, и до конца 80-х – начала 90-х годов встречались только отдельные сообщения об исследованиях в этом направлении.

В последние годы интерес к ХРС возрос в США, некоторых европейских странах, Японии и России. Как любое новое направление, использование импульсного сжатия газовоздуш​ной смеси с получением высоких температур и давлений, при которых возможно осуществление парциального окисления углеводородного топлива с получением синтез-газа необходимых для последующей переработки кондиций, нуждалось как в теоретической проработке, так и в решении целого комплекса инженерных задач.

В теоретическом плане основной проблемой является обеспечение цепной реакции воспламенения газовоздушной смеси при низких коэффициентах избытка (недостаток) окислителя (, значения которого лежат в диапазоне 0,4–0,5. Как известно, эта область характеризуется процессом медленного горения в отличие от области с более высокими значениями (, где сгорание носит взрывообразный характер. В инженерном плане наиболее сложной проблемой, кроме выбора и реализации способа воспламенения смеси, является управление совместно работа​ющими цилиндрами модифицированного промышленного дизеля.

Итак, выбрав и убедившись в работоспособности данного типа генератора синтез-газа, следует остановиться на его очевидных преимуществах:

· в одном агрегате удается совместить компрессор для сжатия рабочей смеси, камеру сгорания и реактор, в котором осуществляется конверсия метана, охладитель получившегося синтез-газа от температуры 2200К до 620–750К с одновременной выработкой электроэнергии электрогенератором, находящимся на валу дизеля. Высокие параметры процесса: давление до 10,0–15,0 МПа и температура свыше 2000К обеспечивают скорость прохождения парциального окисления метана за 10-2–10-3 сек. В этом плане рабочий цилиндр двигателя получается совершенно уникальным элементом по своей универсальности, так как в нем происходят все выше перечисленные процессы;

· модельный ряд (типоразмеры) производимых сегодня в России и в мире дизельных двигателей настолько велик, что на их базе можно создавать ХРС с производительностью по синтез-газу от 10 нм3/час до 10–20 тыс. нм3/час, не соз​давая новых специальных агрегатов;

· использование тепла экзотермической химической реакции парциального окисле​ния осуществляется в самой удобной форме – выработке электроэнергии. Таким образом, за вычетом механических потерь, потерь тепла в систему охлаждения и затрат энергии на сжатие вся энергия газа идет на совершение полезной работы и выработку целевого продукта – синтез-газа. Поскольку все это происходит в одном агрегате, потери минимальны. Весь процесс от подачи топливовоздушной смеси до выхлопа готового синтез-газа происходит при числе оборотов 1500 об/мин и даже более, поэтому он близок к адиабатическому;

· дизель может в режиме ХРС работать как с наддувом, так и без него; это дает возможность использовать газ любого давления от 0,1–0,5 МПа до 10 МПа;

· даже самые крупные транспортные дизельные агрегаты достаточно компактны по сравнению с традиционными установками по получению синтез-газа.

Принцип работы химического реактора сжатия

Поскольку в качестве базового агрегата используется серийный четырехтактный дизельный двигатель, при изменении его функционального назначения основные циклы его работы сохраняются.

Подготовленная газовоздушная смесь компримируется в турбокомпрессоре самого агрегата (если он имеет дополнительный привод от вала двигателя) или в отдельном нагнетателе и подается в цилиндры. В такте сжатия происходит дополни​тельный подогрев топливного заряда, и в конце такта смесь воспламеняется с помощью электрической искры в случае применения газового мотора, или происхо​дит самовоспламенение, если используется двигатель компрессионного типа. Момент воспламенения газовоздушной смеси является ключевым, и при кажущейся простоте именно в нем заключаются основные проблемы. Для получения синтез-газа с составом компонентов, приемлемым для последующей переработки в метанол или ДМЭ, необходимо воспламенить смесь в объеме, чтобы обеспечить необходимые параметры для полного прохождения процесса парциального окисления за время, которое определяется несколькими угловыми градусами поворота коленчатого вала двигателя в зоне верхней мертвой точки (ВМТ). Другими словами, смесь должна воспламениться, и при последующем дожатии температура должна достигнуть значений 1900–2100К. Затягивание воспламенения выводит процесс в зону за ВМТ, где наблюдается резкий спад температуры, что сопровождается замедлением скорос​ти реакции, повышенным сажеобразованием, снижением содержания водорода, ухудшением соотношения Н2/СО, химическим недожогом метана и повышением концентрации кислорода. На рис. 1 приведена индикаторная диаграмма процесса воспламенения газовоздушной смеси в цилиндре ХРС при коэффициентах избытка (недостатка) окислителя ( = 0,4.
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Рис. 1. Индикаторная диаграмма процесса воспламенения газовоздушной смеси в цилиндре ХРС при ( = 0,4.

Так как вышеописанный процесс носит циклический характер, то для повышения роизводительности агрегата, снижения его веса и улучшения удельных характе​ристик необходимо использовать в качестве базового высокооборотные дизельные двигатели с числом оборотов 1100–1500 об/мин, достаточно высокой степенью сжатия 13,5–17 и максимально допустимым давлением в цилиндрах в зоне ВМТ 14,0–16,0 МПА. Следует отметить, что энергия, необходимая для поджига богатой газовоздушной смеси, достаточно высока, и для обеспечения цепной реакции в объеме цилиндра она должна превышать потери тепла в стенки, что достигается намного более сложными средствами, чем в обычном газовом моторе или компрессионном двигателе.

Таким образом, в конце такта сжатия – начале расширения при правильно выбранных параметрах и мерах, обеспечивающих прохождение реакции в заданное числом оборотов время, получается практически термодинамически равновесный состав синтез-газа, который немедленно “замораживается” в пределах такта расширения и совершения механической работы. Температура при этом падает до 600–700К.

Существует ряд способов корректировки состава синтез-газа, снижения саже​образования, понижения “жесткости” процесса, каждый из которых может быть применен с учетом поставленной задачи. Например, известный способ впрыска пара в цилиндры двигателя или в топливный заряд на входе позволяет несколько изменить соотношение Н2/СО, но приводит к снижению электрической мощности, что в отдельных случаях может оказаться экономически не выгодным. Следующие за рабочим ходом такты всасывания смеси и сжатия отличаются от обычных для четырехтактного двигателя тем, что в случае работы в режиме ХРС имеет место внешнее смесеобразование, при котором концентрация метана в воздухе лежит вне зоны взрываемости. Однако сжатие такой смеси в цилиндре за счет изменения показа​теля политропы дает существенно более низкую температуру, чем традиционное сжатие воздуха, что необходимо учитывать при выборе величины предварительного подогрева. Наддув воздуха с помощью штатного турбо​компрессора или отдельного агрегата практически обеспечивает необходимую температуру, а величина этого наддува определяет производительность ХРС по синтез-газу. Ограничениями являют​ся допустимая для данного дизеля величина наибольшего давления Рz и технико-экономические соображения, поскольку для наддува необходимы дополнительные энергозатраты.

При соблюдении всех выше изложенных соображений вполне реальной задачей является создание генератора синтез-газа при использовании модифицированного дизельного двигателя, в котором реализуется классический процесс неполного термического окисления углеводородов:


CnH2n+2 + ½nO2 ( nCO + (n +1)H2
назад
МЕТАНОЛ
Метанол (общепринятые названия-метиловый спирт, древесный спирт). Химическая формула – CH3OH. Один из основных продуктов многотоннажной химии, широко используется для получения ножества ценных химических веществ: формальдегида, сложных эфиров, аминов, растворителей, уксусной 

кислоты. Мировое производство метанола превышает 20 млн т в год, и спрос на него постоянно растет, что связано с наметившейся тенденцией использовать метанол в новых областях, например для получения высокооктановых бензинов, топлива для электростанций, как сырья для синтеза белка и т.д.С этапами изучения химии метанола связаны имена величайших химиков. Впервые метанол был обнаружен еще в середине XVII века Робертом Бойлем при изучении продуктов перегонки дерева, однако в чистом виде метиловый спирт, или древесный, получаемый этим способом, был выделен только через 200 лет: тогда впервые удалось очистить его от примесей сопутствующих веществ, прежде всего уксусной кислоты и ацетона. В 1857 году Марселен Бертло получил метанол омылением хлористого метила. Процесс сухой перегонки древесины долгое время оставался, пожалуй, единственным способом производства метанола. Сейчас он полностью вытеснен каталитическим синтезом из оксида углерода и водорода. Получение метанола из синтез-газа впервые было осуществлено в Германии в 1923 году фирмой BASF. Процесс проводился под давлением 100-300атм на оксидных цинк-хромовых катализаторах (ZnO-Cr2O3) в интервале температур 320-400С, производительность первой промышленной установки доходила до 20 т/сут. Интересно, что в 1927 году в США был реализован промышленный синтез метанола, основанный не только на монооксиде, но и на диоксиде углерода. В настоящее время в результате развития и усовершенствования процесса получения метанола из синтез-газа используются реакторы большой мощности с производительностью до 2000 т метанола в сутки. Разработаны более активные катализаторы на основе оксидов цинка и меди, которые позволили смягчить условия синтеза - снизить давление до 50-100 атм, а температуру - до 250C. Суммарная реакция образования метанола: CO + 2H2=CH3OH

СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ МЕТАНОЛА

Значительный рост темпов производства метанола связан, с одной стороны, с все расширяющимися сферами его применения и, с другой - с возрастающим дефицитом природного сырья (нефть, газ). Ниже показаны некоторые направления использования метанола. 

Более 40% производимого метанола идет на получение формальдегида. Производство формальдегида в крупных масштабах обусловлено использованием его для получения ценных веществ, прежде всего формальдегидных смол, находящих широкое применение в промышленности полимеров: фенолформальдегидных, мочевиноформальдегидных и др. На это расходуется более 60% производимого формальдегида. Следует упомянуть использование формальдегида в качестве промежуточного вещества для получения изопрена, гексаметилентетрамина (уротропина), пентаэритрита и других ценных продуктов. 

Уксусная кислота - важнейший химический продукт, который широко используется в промышленности для получения сложных эфиров, мономеров (винилацетат), в пищевой промышленности и т.д. Мировое производство ее достигает 5 млн т в год. Получение уксусной кислоты до недавнего времени базировалось на нефтехимическом сырье.

Из метанола также производится большое число органических растворителей и антифризов, автомобильных стеклоомывателей, красителей и проч. В настоящее время разворачивается промышленное производство новых типов элементов электропитания для мобильных компьютеров, телефонов и других электронных устройств на основе топливных элементов, в которых в качестве топлива служит метанол.

МЕТАНОЛ КАК АЛЬТЕРНАТИВНЫЙ ЭНЕРГОНОСИТЕЛЬ

Важнейшей проблемой в настоящее время является поиск альтернативных энергоносителей. Это связано не только с наступающим дефицитом нефтяного сырья, но и с проблемами экологии. Транспорт потребляет около 40% нефти, добываемой в мире. Использование углеводородного топлива в двигателях внутреннего сгорания сопровождается выбросами в атмосферу огромного количества вредных веществ: оксидов азота, монооксида углерода и др. Весьма привлекательной представляется возможность использования в качестве моторного топлива спиртов. При этом значительно уменьшаются вредные выбросы. Сама проблема использования спиртов в качестве топлива не нова, и в некоторых европейских странах в 20-30-е годы были изданы законы, предписывающие добавление спирта к бензинам.

По некоторым физико-химическим свойствам (теплота сгорания, октановое число и др.) метанол приближается, а по такой важнейшей характеристике, как теплота испарения, даже превосходит лучшие углеводородные топлива. Однако высокая гидрофильность метанола, токсичность, агрессивность по отношению к некоторым металлам, небольшая теплоемкость сдерживают его применение для двигателей внутреннего сгорания. К тому же использование метанола в качестве чистого топлива требует значительного переоборудования двигателей. Более экономичным путем представляется, поэтому переработка метанола в бензин. Процесс образования бензина из метанола на катализаторе ZSM-5 протекает через стадию дегидратации метанола в диметиловый эфир, который далее превращается в смесь углеводородов (бензин), состоящую более чем на 50% из ценных высокоразветвленных парафинов: 2CH3OH и  CH3OCH3. В настоящее время серьезно рассматривается проблема использования метанола в качестве добавок к топливу для энергетических установок. Помимо использования метанола как горючего отметим его применение в качестве сырья для получения высокооктановых добавок к бензину, прежде всего метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ), который вытеснил в этом качестве токсичный тетраэтилсвинца.  Добавление небольших количеств этого антидетонатора позволяет использовать бензины без подмешивания к ним такого токсичного вещества, как тетраэтилсвинец. МТБЭ, промышленное производство которого в мире быстро растет, получают взаимодействием метанола с изобутиленом в присутствии кислых катализаторов:

МЕТАНОЛ ДЛЯ ГАЗОПЕРЕКАЧКИ

По прогнозам к 2005 году более 50% всей добычи газа в РФ будет сосредоточено в районах Крайнего Севера. Для предотвращения закупорки магистральных газопроводов и подземных газохранилищах кристаллогидратами при низких температурах воздуха в перекачиваемый газ необходимо вводить метанол. Потребность предприятий РАО «Газпром» в метаноле, удаленных от ентров его производства, составляет более 250тыс.т/год, в т.ч., в районе Уренгоя 80-82 тыс.т/год. Предполагается, что в связи с развитием масштабов добычи газа в районах крайнего севера в зонах вечной мерзлоты потребление метанола будет возрастать. Доставка метанола на промыслы Крайнего Севера как минимум удваивает его стоимость, а для некоторых месторождений, в частности Ямала, вообще отсутствует возможность его доставки. Решением указанной проблемы может быть создание легко транспортируемых малотоннажных (производительностью 5000 - 20000 тонн метанола в год) установок для организации производства метанола непосредственно в районах газодобычи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный материал позволяет заключить, что в будущем синтез-газ станет основным сырьевым ресурсом химической промышленности. Если цены на ископаемое сырье меняются в ряду нефть > природный газ > уголь, то их запасы располагаются в обратной последовательности. За последние годы в исследованиях в области синтезов на основе СО и Н2 достигнуты впечатляющие успехи, тем не менее в некоторых случаях разработанные процессы требуют жестких условий - высоких температур и давлений, что ограничивает их широкое промышленное использование. Поэтому крайне актуальной становится задача создания новых активных и селективных катализаторов, позволяющих осуществлять реакции синтез-газа в мягких условиях. Химикам предстоит выполнить огромную работу не только по созданию новых катализаторов, но и по разработке новых процессов, повышающих ресурсо- и энергоотдачу. Нет сомнений, что фундаментальные исследования в этом направлении послужат основой для будущих открытий. 

назад
ДИМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР
В мае-июне 1998 г. на международной конференции по альтернативным видам топлива иметиловый эфир (ДМЭ) был признан топливом XXI века. ДМЭ обладает высоким цетановым числом (ЦЧ=55-60), превышающим аналогичный показатель для дизельного топлива, и низкой температурой кипения (-25°С). Благодаря этим свойствам ДМЭ при его использовании ускоряются процессы смесеобразования и сгорания, сокращается период задержки воспламенения и обеспечивается хороший пуск двигателей при любых температурах окружающей среды, а так же существенно улучшаются экологические характеристики выбросов ОГ. Высокое содержание кислорода в ДМЭ (35%) обеспечивает бездымное сгорание топлива и позволяет работать с высокой степенью рециркуляции ОГ. ДМЭ характеризуется высоким цетановым числом до 60 пунктов. Себестоимость производства ДМЭ в России (при отпускных ценах на сырье — природный газ — на уровне мировых цен) составляет не более 2/3 от себестоимости производства дизельного топлива. Модернизация серийных дизельных двигателей для работы на ДМЭ сводится к повышению объемной подачи диметиэфира топливным насосом, герметизации трубопроводов и замены топливных баков на баллоны, аналогичные баллонам для сжиженного нефтяного газа. Затраты по переоборудованию дизельного двигателя в среднем не превышают 100-150 долларов. В качестве топливозаправочной инфраструктуры может быть использована сеть заправочных станций СНГ(с проведением замены уплотнительных прокладок для герметизации трубопроводов). 

Департамент транспорта и связи города Москвы  создал первую опытную партию из 30 автомобилей-рефрижераторов ЗИЛ-5301 «Бычок», работающих на диметиловом эфире (ДМЭ). Планируется также разработать технологию перевода автомобилей и автобусов с двигателями КамАЗа, ЯМЗ, Caterpillar на безопасное альтернативное моторное топливо, каким является диметиловый эфир. Между тем вопрос об источниках ДМЭ для городской программы по-прежнему открыт. Сейчас только новомосковская акционерная компания «Азот» (Тульская область), входящая в МХК «Еврохим», обладает мощностями по производству ДМЭ (до 10 тыс. т в год). 

ДМЭ все более широко используется в качестве репеллентов для аэрозольных препаратов (в косметике, медицине, хозтоварах), вытесняя фреоны, которые разрушительно влияют на озоновый слой атмосферы. ДМЭ не ядовит и легко разрушается в тропосфере. Хотя примерно 90% аэрозольной промышленности в США в настоящее время использует в качестве пропеллентов углеводороды типа пропана и изобутана, в ближайшие 5 лет ДМЭ может их вытеснить.

ДМЭ-промежуточный продукт для производства ряда важных химических продуктов, таких как метил- и диметил-сульфат. Последний широко используется в качестве растворителя и электролита для электрических батареек с высокой энергетической плотностью.

ДМЭ может использоваться как сырье для производства низших олефинов, таких как этилен и пропилен, более высокомолекулярных фракций бензина, оксигенатов, таких как этилен и пропилен, более высокомолекулярных фракций бензина оксигенатов, ацетальдегидов, уксусной кислоты, промежуточных элементов этиленгликоля и т.п.

назад
ВЫСОКООКТАНОВЫЙ БЕНЗИН

 С 1975 года началась публикация данных о процессе превращения метанола в высокооктановый бензин. В основе процесса лежат реакции последовательного получения синтез-газа, превращения синтез-газа в метанол и/или диметиловый эфир и заключительная конверсия метанола (диметилового эфира) в смесь жидких углеводородов, идентичным высокооктановым компонентам автомобильного бензина. 

Усиление интереса к практической реализации процесса превращения метанола в смесь высокооктановых углеводородов вызвано появлением в течение нескольких последних лет технологии переработки природного метана в синтез-газ по высокопроизводительной схеме. Синтез-газ далее может быть превращен в метанол, или, что более предпочтительно по технико-экономическим показателям, в диметиловый эфир.

На последней стадии метанол и/или диметиловый эфир превращается в реакторе с неподвижным слоем гетерогенного катализатора в смесь, состоящую из воды, легких углеводородов и собственно жидких при обычных условиях углеводородов, идентичных высокооктановым компонентам автомобильного бензина.

Успешность осуществления этой последней стадии превращения метанола (диметилового эфира) в высокооктановые компоненты бензина определяется свойствами гетерогенного катализатора. Несмотря на существование патентных и научных документов, описывающих способы получения и применения катализаторов конверсии метанола, ЗАО «Новые каталитические технологии» удалось создать свои собственные образцы катализаторов, не уступающие известным по селективности действия, времени жизни и стоимости, не говоря уже о высокой механической прочности и возможности их изготовления на отечественных катализаторных фабриках в требуемом количестве.

Отметим, что прочностные характеристики катализатора конверсии метанола играют далеко не последнюю роль при оценке технико-экономических показателей процесса конверсии в целом. Реакция превращения метанола в жидкие углеводороды сопровождается значительным выделением тепла. При температуре 3990С на каждый килограмм превращенного метанола выделяется 1509-1743 кДж, а также образуется 0,56кг перегретого пара, смешанного с парами углеводородов. Подобная паро-углеводородная смесь оказывает сильное химическое и механическое действие на зерна катализатора. В результате непродолжительного контакта со столь агрессивной средой известные катализаторы теряют механическую прочность и селективность действия.

Блок катализа является третьей стадией технологического процесса получения бензина. В качестве сырья на этой стадии используется метанол, получаемый на предыдущей стадии из синтез-газа. Синтез бензина из метанола осуществляется на высококремнистом цеолитном катализаторе, разработанном в ЗАО «Новые каталитические технологии». Реакционные газы направляются в блок разделения, где из них выделяется смесь углеводородов различного строения и разной молекулярной массы. Процесс получения бензина из метанола на высококремнистом цеолитном катализаторе включает реакции дегидрации эфира с образованием олефинов, реакции олигомеризации и олигоциклизации олефинов, реакции алкилирования олифинов и ароматических углеводородов, реакции крекинга и перераспределения водорода. В результате получается смесь углеводородов с широким распределением молекулярной массы и различного строения. Процесс осуществляется при температуре 320-3600С и давлении 0,5-3,0Мпа. Основным достоинством данного процесса является селективность действия катализатора. Основными компонентами смеси являются изо-парафиновые и алкилароматические углеводороды. 

В процессе эксплуатации цеолитосодержащего катализатора на его поверхности отлагаются углеродистые соединения (типа кокса), которые блокируют его активные центры, вследствие чего катализатор постепенно снижает свою активность. Регенерация катализатора осуществляется путем термоокислительной обработки азото-воздушной смесью при изменяющейся во времени температуре и концентрации кислорода примерно раз в 500 часов работы. Физико-химическая сущность регенерации сводится к выжиганию углеродистых соединений при температуре 450-5500С.  Поскольку процесс выжигания сопровождается выделением большого количества тепла, во избежание необратимой дезактивации катализатора этот процесс следует проводить при строгом контроле за температурой. Необратимая дезактивация катализатора происходит при температуре выше 6500С. Процесс регенерации осуществляют следующим образом. После остановки процесса получения бензина сбрасывают давление в системе до 0,1-0,15Мпа и продувают ее азотом в течение 1 часа. Затем увеличивают подачу азота. Устанавливают температуру катализатора в пределах 450-5500С и, не прекращая подачи азота, начинают подпитку системы воздухом. В случае резкого подъема температуры необходимо прекратить подачу воздуха в систему и продолжить продувку азотом. После прекращения роста температуры снова включить подачу воздуха в систему. Показателем окончания регенерации является отсутствие роста температуры при полной замене азота на воздух и отсутствие двуокиси углерода в отходящих газах.

назад
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ «СИНТОП-1» и «СИНТОП-300»
Комплекс научно-исследовательских работ, выполненных в Экспериментальном комплексе “Новые энергетические технологии” ИВТ РАН на малой установке “Синтоп-1”, на которой был реализован процесс парциального окисления природ​ного газа с получением забалластированного азотом синтез-газа с последующей его переработкой в метанол и бензин, позволил создать необходимую научно-техническую базу для создания крупномасштабной комплексной установки “Синтоп-300”. Производительность “Синтоп-1” по синтез-газу равнялась 24 м3/час, производительность “Синтоп-300” почти на порядок выше.

Важную роль сыграло создание в ИВТ РАН и последующая экспериментальная проверка кинетической математической модели конверсии метана в цилиндре ХРС, которая позволяет моделировать процесс в любом конкретном дизеле при различных входных параметрах и составах рабочей смеси, различных фазах газораспределения и других специфических параметрах, выдавая при любом положении коленчатого вала данные по температуре, давлению, составу синтез-газа, мощности и др.

Основной задачей при создании “Синтоп-300” было определение влияния мас​штабных факторов на работу всех элементов комплексной установки. В качестве базового агрегата для создания ХРС был выбран недорогой дизельный двигатель Д-245 Минского моторного завода. В процессе подготовки с него был демонтирован ряд не используемых элементов: топливный насос, топливные форсунки, муфта сцепления, генератор, топливные фильтры, радиатор и др. Был спроектирован и заменен распределительный вал, который обеспечивает новые фазы газораспре​деления. Штатный блок турбонаддува был демонтирован и взамен него установлен шестереночный компрессор 22ВФ-2,5/1,5СМ2У3. Регулирование температуры подогрева воздуха на входе в ХРС осуществляется с помощью электроподогревателя с автоматическим управлением.

Для контроля параметров во время проведения экспериментов были установлены необходимые термопары, датчики расхода, состава газа и давлений. Данные обо всех измеряемых параметрах через контроллеры вводятся в компьютер, производится их обработка, и результаты выдаются на монитор в виде таблиц и графиков, по которым ведется оперативное управление и формируется база данных.

На валу дизеля установлен обратимый асинхронный мотор-генератор, который при запуске выполняет роль стартера, а при подаче газа вырабатывает электро​энергию. Этот вариант с асинхронным генератором не является оптимальным, так как в обоих режимах потребляется реактивная мощность, и продиктован он только соображениями простоты и дешевизны. На промышленной установке предпочтение должно быть отдано синхронному генератору с пусковой обмоткой. На рис. 2 представлена принципиальная схема созданной установки “Синтоп-300”.

Установка оснащена целым комплексом дополнительных устройств, которые позволяют работать с различными способами воспламенения смеси. Это дает возможность на одном дизеле опробовать самые различные способы воспламенения топливного заряда и ведения режима производства синтез-газа, оптимизации его состава, выработки электри​ческой мощности, снижения сажеобразования. Этим же целям служит созданная бесконтактная система контроля процесса горения в каждом цилиндре, прибор для непрерывного измерения концентрации сажевых частиц и ряд других.

Конечной целью проведенных экспериментов являлся выбор наиболее простых, доступных и дешевых способов управления процессом парциального окисления углеводородных газов в многоцилиндровом промышленном дизеле с минимальными переделками для превращения его в ХРС.

Эта задача была решена, и сейчас генератор устойчиво выдает синтез-газ следующего состава: Н2 – 22–23%; СО – 12–14%; СО2 – 1,5–2,2%; СН4 – 1,5–1,7%; О2 < 0,5%, остальное – азот.

Состав забалластированного азотом синтез-газа существенно улучшается при повышении содержания кислорода в окислителе, причем при концентрации О2      31–33%, что сегодня легко достижимо с помощью полимерных мембран, концен​трация водорода достигает 33–34%, улучшается соотношение Н2/СО, снижается проскок метана и кислорода.
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Рис. 2. Схема генератора синтез-газа.

1, 4, 10 – фильтры, 2 – теплообменник, 3 – охладитель воздушный, 5 – охладитель водяной, 
6 – влагоуловитель, 7 – мотор-генератор, 8 – модифицированный дизель, 9 – компрессор.

Пуск установки из холодного состояния занимает 10–15 минут, и основное время занимает разогрев двигателя, масла и окислителя. На рис. 3 приведена диаграмма изменения вырабатываемой электрической мощности и состава газа при пуске ХРС.
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Рис. 3. Диаграмма параметров пуска ХРС.

Поддержание установленного режима работы ХРС сводится к регулированию одного-двух параметров и может быть автоматизировано с применением доступных недорогих средств. Достигается это благодаря сохранению на всех режимах постоянных оборотов дизеля, определяемых частотой сети.

Концепция технологии дальнейшей конверсии полученного синтез-газа в мета​нол и бензин вырабатывалась совместно с ЗАО “Новые каталитические технологии” Института органической химии РАН. Спецификой данной технологии является использование забалластированного азотом синтез-газа для наиболее простого и дешевого способа получения метанола как целевого или промежуточного продукта для дальнейшей переработки его в высокооктановый бензин или диметиловый эфир.

Вкратце, дальнейший путь синтез-газа, полученного в ХРС, выглядит следующим образом: высокотемпературная очистка от сажи, охлаждение, компримирование до 4–5 МПа, очистка от следов компрессорного масла и поступление в три последо​вательно соединенных кожухотрубных реактора, охлаждаемых кипящей водой. В качестве катализатора используется промышленный метанольный катализатор отечественного или зарубежного производства. Предпочтительнее использовать высокопроизводительные зарубежные катализаторы с длительным сроком службы без регенерации (4–5 лет). Это позволяет на крупнотоннажных производствах при одной и той же производительности уменьшить в 2–3 раза объем реактора по сравнению с реакторами с традиционно применяемыми катализаторами. На рис. 4 представлена принципиальная схема химико-технологической части установки “Синтоп-300”. 
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Рис. 4. Схема химико-технологической части по производству метанола.

1, 2, 3 – реакторы метанольные, 4 – реактор кислородный, 5, 6, 7 – холодильники, 
8, 9, 10 – сепараторы, 11 – бак метанола.

При использовании забалластированного азотом синтез-газа удается решить проблему уменьшения количества снимаемого тепла за счет снижения концентрации водорода и оксида углерода. Использование азота в качестве теплоносителя способствует интенсификации теплоотдачи от слоя катализатора к стенкам. Все эти факторы дают возможность при однопроходном синтезе метанола получить высокую степень конверсии и селективности и позволяют без ректификации прямо на выходе реакторов получать 96–98% МеОН с незначительными примесями высших спиртов и ДМЭ, остальное – вода.

Если метанол не используется как целевой продукт, то с помощью насоса-дозатора он подается в трехступенчатый блок реакторов полочного типа с цеолитовым катали​затором для переработки в высокооктановый бензин. Из 1 кг метана получается 1,05 кг метанола, из которого при дальнейшей переработке производится 400 г бензиновой фракции с высоким октановым числом, что позволяет использовать ее либо в качестве моторного топлива, либо применять для компаундирования низкооктановых бензинов и газового конденсата. При этом при получении синтез-газа вырабатывается электроэнергия, уровень мощности составляет 50–60% от номинальной мощности используемого дизельного агрегата.

В случае двухстадийного процесса производства ДМЭ из 1 кг метанола получа​ется 650 г диметилового эфира, который является экологически чистым дизельным топливом. 

Необходимо добавить, что после проведения шифтконверсии синтез-газа в реакции Н2О + СО → Н2 + СО2 ХРС может успешно применяться для производства водорода из углеводородных газов. Мембранные технологии выделения Н2 позволяют осуществить этот процесс без особых технических трудностей. Произво​дительность таких установок может достигать до 5 тыс. нм3/час в одном агрегате. При этом себестоимость получаемого таким способом водорода в несколько раз ниже получаемого традиционными способами с учетом эффективности процесса и дополнительной выработки электроэнергии, которая может быть использована либо для компримирования полученного водорода, либо получения его дополнительного количества электролитическим способом.

назад
 ЭКОЛОГИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ ТЕХНОЛОГИИ 

НА ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ

Принципиальным отличием данной технологии от других существующих является тот факт, что при переработке углеводородных газов вырабатывается не только целевой жидкий продукт, которым в нашем случае является экологически чистое моторное топливо (высокооктановый бензин, метанол или ДМЭ), но и вырабатывается электроэнергия, используемая для собственных нужд. Суммарный коэффициент полезного использования топлива при этом достаточно высокий, что делает технологию экологически привлекательной. Если отечественная энергетика сжигает газ с КПД 37%, что здесь можно говорить о 80% и более.

Валовой выброс СО2 в 1,7(2 раза ниже, чем в газовой котельной, потребляющей  тот же расход газа. Концентрация оксидов азота ниже в 9 раз, валовой выброс NOх в 3-4 раза ниже, содержание СО ниже в 2 раза.

Необходимо учитывать и тот факт, что метан, как парниковый газ в 23 раза более опасен, чем диоксид углерода и возможность промышленного использования таких загрязняющих атмосферу источников, как выбросы шахтного метана, попутных нефтяных газов и неиспользуемых газовых месторождений позволяет улучшить общую экологическую картину. При выдерживании технологического режима ведения процесса в герметичном оборудовании и строгом соблюдении правил эксплуатации установки загрязнение окружающей среды будет минимальным.

Постоянно выбрасываются в атмосферу только дымовые газы от печи дожига. Состав вредных продуктов в дымовых газах должен постоянно контролироваться и не превышать предельно допустимые концентрации. 

Исключается загрязнение окружающей среды отходами производства. Отработанный синтез-газ, а также все отходы производства сжигаются в печи сжигания отходов.

В целях исключения загрязнения воздушной среды вредными выбросами в период пуска и вывода установки на номинальный режим все газовые отдувки (сбросы) при срабатывании блокировок, а также сбросы от предохранительных клапанов должны направляться в камеру дожига.

За состоянием воздушной среды в рабочей зоне на территории предприятия должен осуществляться постоянный контроль.

Для предотвращения загрязнения почвы вредными веществами технологическое оборудование на наружной установке должно быть размещено на бетонированных площадках с отбортовкой и лотками для сбора атмосферных осадков в заглубленную емкость, из которой вода при отсутствии в ней вредных веществ сбрасывается в ливневую канализацию.

Для предотвращения попадания метанола при проливе в общие ливневые стоки под оборудованием с метанолом должны иметься поддоны, рассчитанные на максимальный объем жидкости, находящейся в этих аппаратах.
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КОНТАКТЫ

ООО «Энергосинтоп»

Юридический и почтовый адрес: 125412 Москва, ул.Ижорская, д.13/19, стр.1Б, офис.408

ОГРН 1057746117505

ИНН 7713546596

КПП 771301001

ОКПО 764297792

Банковские реквизиты: расчетный счет 407 028 109 380 401 109 51 в Тверском отделении №7982 

Сбербанка России, кор.счет 301 018 104 000 000 002 25, БИК 044 525 225

Контакты:

Батенин Вячеслав Михайлович – тел 4842311, факс 4858200

Толчинский Лев Соломонович (3-й эт.офис.303)-тел/ф 4841938

Долинский Юрий Львович         (2-й эт.комн.205)-тел/ф 4842561

Толчинский Валерий Львович  (4-й эт.офис408) -тел/ф 4851290

Электронная почта: sintop@bk.ru
Проезд общественным транспортом: от метро Алтуфьево - маршрутка или автобус 774,

от метро Петровско-Разумовская - автобус 63, 
от метро Речной вокзал - маршрутка или автобус 200 до остановки «ул.Лобненская».
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