ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

[bookmark: _GoBack]Реакции окисления одного из главных компонентов природного газа, метана, очень актуальны на сегодняшний день. Мягкое окисление метана до формальдегида, с последующим получением различных полимеров, представляет огромный интерес для ученых. Можно отметить и практическую ценность использования природного газа, заключающуюся в сравнительно небольшом проценте загрязнения атмосферы при переработке, что важно для настоящего состояния окружающей среды. Поэтому исследования по поиску композитов, способных селективно окислять метан, являются актуальными на сегодняшний день. Для понимания механизма каталитического процесса и возможности его регулирования необходимо знание состояния поверхности композита. Эффективный композит должен сочетать в себе не только высокую активность, но и высокую селективность в отношении необходимого продукта с высокой скоростью его образования, а также сохранять оба эти свойства на протяжении всего периода своей работы. Выбор оценки композитов именно по селективности, а не по активности, основан на понимании того, что под селективностью понимается способность композита ускорять один из термодинамически возможных путей реакции. Сопоставление свойств композита в отношении процесса окисления метана через селективность переводит характеристики каталитических свойств исследуемых нами композитов в иное пространство, нежели традиционное используемое сопоставление по каталитическим активностям. Это обусловлено тем обстоятельством, что скорости реакции относительно продуктов могут иметь сложную взаимосвязь, включая диффузные и корреляционные факторы. Необходимо отметить, что использование селективности при сопоставлении свойств композитов относительно определенного химического процесса предполагает, что протекающие в нем реакции относятся к классу соравномерных в химическом прочтении квазистационарных, иначе описание потеряет связь с физическим пониманием времени. Таким образом, при исследовании окисления метана, имелась в виду глобальная цель: подобрать композит селективного окисления метана до формальдегида по реакции: В большом разнообразии композитов окисления метана особую роль играют системы с переходными металлами. Основываясь на работах проведенных ранее, с применением металлов подгруппы железа в качестве активного компонента композитов, были достигнуты относительно хорошие результаты в получении формальдегида. Были исследованы композиты в окислении метана, содержащие в своей основе переходный металл - железо. Варьировались следующие параметры: природа соли и ее количество, носители, на которые наносилась соль. Как правило, наиболее активными и селективными были системы, содержащие 0,5% активного компонента на носителе. В настоящее время не вызывает сомнение участие носителя, как в формирование активной поверхности низкопроцентных металлсодержащих композитов, так и в адсорбции реагирующих компонентов в катализе. На стадии получения композитов носитель выступает как реагент, от которого зависит скорость взаимодействия с соединениями металла, соотношение количеств внедренного и нанесенного активного компонента, а также глубина его проникновения в объемы гранул. Возможность взаимодействия атомов определяется характером структуры и химическими свойствами поверхности носителя. В качестве носителей нами были выбраны силикагель, сульфат и титанат бария. Помимо термической стабильности, они обладают развитой пористой структурой, которая позволяет регулировать их текстуру. Значительно более активным (выход формальдегида 5,2%) в сочетании с высокой селективностью по формальдегиду (97,9%) проявил себя композит 0,5% фосфат железа (III). Он сочетает в себе окислительно-восстановительную кислотную функцию и является селективным композитом в окислении метана до формальдегида. Наиболее высокие значения конверсии метана получены при использовании композитов на основе силикагеля - SiO2 (марки КСМГ). На селективность оказывает, как показано авторами [], влияние природа металла, так композит на основе железа способствует протеканию процессов мягкого окисления метана - до формальдегида. Одной из стадий процесса окисления метана является его адсорбция на кислотных центрах, и для подбора селективного композита важно сопоставление кислотности поверхности и каталитической активности контактов. Проводилось много исследований по влиянию кислотности поверхности композитов на их активность и селективность в реакции окисления метана до формальдегида []. Для определения кислотных свойств поверхности контактов был применен метод потенциометрического титрования. Установлено, что избирательное окисление метана до формальдегида протекает на кислотных центрах определенной силы и наблюдается корреляция между кислотностью поверхности и каталитической активностью. На основе полученных данных, отражающих зависимость селективности образцов от видно, что селективность по формальдегиду увеличивается с увеличением кислотности поверхности, достигая максимума (для фосфата железа (III)), дальнейшее увеличение приводит к уменьшению селективности. Такую зависимость можно объяснить тем, что при очень высокой кислотности поверхности связь радикала -СН3 с ней достаточно прочная и промежуточный продукт (формальдегид) окисляется до углекислого газа. Полученные значения констант кислотности для различных композитов на основе железа, позволили провести моделирование распределения зарядов на поверхности. Найдено, что при рН ˂ рНТ.Н.З. поверхность имеет положительный заряд, возникающий за счет адсорбции ионов водорода, при рН ˃ рНТ.Н.З. поверхность заряжена отрицательна. Показано, что композиты на основе FePO4 проявляют высокую селективность(около 98%) в реакции образования формальдегида. Выявлена корреляция между каталитическими свойствами композитов на основе железа и кислотно-основными свойствами их поверхности, определенными по методу потенциометрического титрования. Таким образом, максимально высокой селективностью по формальдегиду обладают композиты, у которых оптимальная кислотность поверхности 1,6 - 2,3. На основании теоретических и экспериментальных исследований каталитического окисления метана до формальдегида выделены композиты, приводящие к высоким значениям селективности по формальдегиду. 

ВЫВОДЫ В результате работы были сделаны следующие выводы: стабилизированные радикальные центры на поверхности композитов являются активными центрами; метан при взаимодействии с ними образует метил-радикалы, которые вылетают в газовую фазу, реагируя с кислородом при температурах ниже 600-650 ̊С, они образуют различные промежуточные радикальные соединения, из которых далее образуется формальдегид; при рН ˂ рНТ.Н.З. поверхность имеет положительный заряд, а при рН ˃ рНТ.Н.З. поверхность заряжена отрицательна; наиболее селективными в образовании формальдегида являются композиты с оптимальной кислотностью поверхности ( =1.6 - 2.3), а композиты на основе FePO4 проявляют высокую селективность(около 98%) в реакции образования формальдегида. 
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