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Введение

Процесс окисления S02 в S03 является промышленно востребованным с конца XIX века и до наших дней. Важнейшей областью применения данного процесса является контактное производство серной кислоты, которая является одним из основных продуктов химической промышленности [1]. Одной из современных областей применения процесса окисления S02 в S03 является технология кондиционирования дымовых газов ТЭЦ [2, 3]. Эффективность улавливания частиц золы может быть существенно повышена путем введения в дымовые газы, перед их поступлением в электрофильтр, серного ангидрида в качестве кондиционирующей добавки, что увеличивает электропроводимость летучей золы, усиливает агломерацию и адгезию твердых частиц.
С XIX века лучшим катализатором данного процесса считали платину, которую в мелкораздробленном состоянии носили на минеральные вещества с развитой поверхностью: волокнистый асбест, пемзу, силикагель и др. [4]. Платина по своей активности превосходит другие катализаторы и выгодно отличается от них по​ниженной температурой зажигания процесса окисления SO2 в SO3. Однако платиновые контактные массы характеризуются весьма низкой стойкостью к дезактивации. Главным их недостатком является чрезвычайно высокая стоимость, связанная с использованием в этих катализаторах больших количеств платины (до нескольких весовых %).
 Начиная с 30-х годов ХХ-го века и по настоящее время, основными катализаторами окисления SO2 в мировом производстве являются катализаторы, представляющие собой пятиокись ванадия V2O5, нанесенную на гранулированные пористые носители на основе SiO2 [5]. Эти катализаторы отличаются невысокой стоимостью и большой доступностью на рынке. Ванадиевые катализаторы также обладают приемлемыми активностью и стабильностью, однако нижняя граница температурного диапазона их работы достаточно высока. В связи с этим актуальна разработка новых низкотемпературных катализаторов окисления диоксида серы.

Одними из перспективных в данном направлении являются стекловолокнистые катализаторы (СВК), разработанные в Институте катализа им. Г.К. Борескова СО РАН [6-8]. В качестве носителей для активных компонентов СВК используются стеклянные микроволокна, структурированные в виде нитей в стеклотканях различного плетения. Особенностью СВК является то, что активный компонент может встраиваться в структуру стекловолокна на глубину до 10 нм, формируя каталитически активные наноструктуры [9], тогда как в традиционных катализаторах благородный металл обычно присутствует в виде частиц.
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

На текущий момент нами выполнен значительный объем работ по исследованию поведения СВК в процессе окисления S02 в S03 [10-17]. Для лабораторного тестирования катализаторов была создана экспериментальная установка и разработана соответствующая методика испытаний. Были испытаны образцы СВК различающиеся составом стеклоносителя (Al-Si и Zr-Si стеклоткани) и содержанием активного компонента (0.01-0.1% вес. платины, 0.34-0.77% вес. ванадия). Также по нашим исходным данным на ФГУП «Бийский Олеумный Завод» была создана пилотная установка, на которой мы провели испытания платинового стекловолокнистого катализатора в процессе окисления диоксида серы в условиях приближенных к промышленным.
В результате выполненных исследований было установлено, что в реакции окисления S02 в S03:

· платиновые катализаторы на Zr-Si стеклоносителях более термостойки и стабильны, чем на Al-Si стекловолокнах;
· максимальной активностью обладают стекловолокнистые катализаторы с низким содержанием платины (~ 0.02% вес.), в которых платина находится преимущественно в форме заряженных наноразмерных кластеров; 
· Pt/СВК проявляет активность в широком диапазоне температур, причем их активность в низкотемпературной области (< 400(C) заметно превышает активность традиционных ванадиевых катализаторов;
· платиносодержащий стеклотканевый катализатор характеризуется стабильной работой и практическим отсутствием дезактивации при длительной эксплуатации (более 1000 часов) в промышленных условиях.

Таким образом, проведенные лабораторные эксперименты и пилотные испытания платинового катализатора на стекловолокнистой основе позволяют рассматривать его в качестве перспективного катализатора для промышленного применения в процессе окисления диоксида серы.
Цель работы

Целью работы является дальнейшее исследование свойств и структуры катализаторов на основе стекловолокнистых носителей с низким содержанием платины в процессе окисления S02 в S03. 
Основные задачи 

1. Исследование сорбционной емкости Pt/СВК по SO2 и O2 и ее возможного влияния на динамику протекания реакции окисления SO2.
2. Исследование влияния высоких температур в различных газовых средах на каталитические свойства и структурный состав Pt/СВК с целью установления верхнего температурного предела работы Pt/СВК.
3. Разработка рекомендаций по применению СВК в различных процессах окисления диоксида серы.
Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

1. Измерение адсорбционной емкости стекловолокнистых катализаторов по диоксиду серы и кислороду планируется проводить в динамических экспериментах на существующей экспериментальной установке с вариацией состава газового потока (SO2+O2+He, SO2+He, O2+He) при различных температурах. 

2. Влияние высоких температур на свойства СВК будет моделироваться путем высокотемпературной прокалки имеющихся образцов Pt/СВК с вариацией температуры прокалки (от 600°С до 800°С с шагом в 50°С), длительности прокалки и состава газовой среды (воздух, SO2+O2+He) с последующим экспериментальным исследованием их каталитических свойств, а также изучением состояния платины в прокаленных образцах СВК методом УФ-Вид спектроскопии.
3. Разработка рекомендаций по применению СВК в различных процессах окисления диоксида серы будет основана на методах математического моделирования с использованием полученной экспериментальной информации по кинетике окисления SO2 на Pt/СВК.
Использованная литература

[1] Д.А. Кузнецов. Производство серной кислоты. М., Высшая школа, 1968. 

[2] Носков А. С., Савинкина М. А., Анищенко Л. Я. Воздействие ТЭС на окружающую среду и способы снижения наносимого ущерба. Новосибирск, Изд. ГПНТБ СО АН СССР, 1990.

[3] S. Shanthakumar, D.N. Singh, R.C. Phadke. Flue gas conditioning for reducing suspended particulate matter from thermal power stations. Progress in Energy and Combustion Science, 2008, v. 34, № 6, pp. 685-695.
[4] А.Г. Амелин. Технология серной кислоты. М., Химия, 1983.
[5] Б.Т. Васильев, М.И. Отвагина. Технология серной кислоты. М., Химия, 1985.

[6] Л.Г. Симонова, В.В. Барелко, А.В. Токтарев, А.Ф. Черашев, В.А. Чумаченко, Б.С, Бальжинимаев. Катализаторы на основе стекловолокнистых носителей. IV. Исследование Pt-катализаторов на основе стеклотканых носителей в реакциях окисления углеводородов (пропан, н-бутан) и диоксида серы. Кинетика и катализ, 2002, т. 43, № 1, с. 67-73.

[7] B.S. Balzhinimaev, L.G. Simonova, V.V. Barelko, A.V. Toktarev, V.I. Zaikovskii, V.A. Chumachenko. Pt-containing catalysts on a base of woven glass fiber support: a new alternative for traditional vanadium catalysts in SO2 oxidation process. Chemical Engineering Journal, 2003, v. 91, № 2-3, pp. 175-179.

[8] Патент РФ № 2252915, 2003.

[9] Л.Г. Симонова, В.В. Барелко, А.В. Токтарев, В.И. Зайковский, В.И. Бухтияров, В.В. Каичев, Б.С. Бальжинимаев. Катализаторы на основе стекловолокнистых носителей. III. Свойства нанесенных металлов (Pt, Pd) по данным электронной микроскопии и РФЭС.  Кинетика и катализ, 2001, т. 42, № 6, с. 917-927.

[10] Ванаг С.В., Загоруйко А.Н., Симонова Л.Г., Бальжинимаев Б.С. Стекловолокнистые катализаторы окисления диоксида серы для кондиционирования дымовых газов ТЭЦ. // Материалы Всероссийской научной молодежной школы-конференции «Химия под знаком СИГМА: исследования, инновации, технологии», Омск, 19-23 мая 2008, с. 60-62.
[11] A.N. Zagoruiko, B.S. Balzhinimaev, E.A. Paukshtis, L.G. Simonova, S.V. Vanag, A.M. Zykov, S.N. Anichkov, N.D. Hutson. Catalytic flue gas conditioning in electrostatic precipitators of coal-fired power plants. // In Proc. of XVIII International Conference on Chemical Reactors CHEMREACTOR-18, Malta, September 29-October 3, 2008, pp. 418-419.
[12] Zagoruiko, A.N.; Vanag, S.V.; Balzhinimaev, B.S.; Paukshtis, E.A.; Simonova, L.G.; Zykov, A.M.; Anichkov, S.N.; Hutson, N.D. Catalytic flue gas conditioning in electrostatic precipitators of coal-fired powerplants. // Chemical Engineering Journal, 2009, v. 154, № 1-3, pp. 325-332. 

[13] Vanag S., Zagoruiko A., Lopatin S., Paukshtis E., Balzhinimaev B., Yankilevich V., Proskokov N., Zhukov Yu. Pilot tests of fiber-glass catalysts for flue gas conditioning of coal-fired power plants. // 3-rd International School-Conference on Catalysis for Young Scientists “CATALYST DESIGN”, Ekaterinburg, July 13-19, 2009, pp. 139-140.
[14] Каталитическое получение SO3 для кондиционирования газов в ЭСФ в России и странах СНГ. // Полный технический отчет по проекту МНТЦ № 3662, Новосибирск, ИК СО РАН, 2009.

[15] Andrey Zagoruiko, Bair Balzhinimaev, Sergey Vanag, Sergey Lopatin, Alexander Zykov, Sergey Anichkov, Nick Hutson. Novel catalytic process for flue gas conditioning in electrostatic precipitators of coal-fired power plants. // Energy Efficiency and Air Pollutant Control Conference, Wroclaw, Poland, September 21-25, 2009, pp. 179-180.
[16] B.S. Balzhinimaev, E.A. Paukshtis, S.V. Vanag, A.P. Suknev, A.N. Zagoruiko. Glass-fiber catalysts: Novel oxidation catalysts, catalytic technologies for environmental protection. Catalysis Today, 2010, v.151, № 1-2, pp.195-199.
[17] Andrey Zagoruiko, Bair Balzhinimaev, Sergey Vanag, Sergey Lopatin, Alexander Zykov, Sergey Anichkov, Nick Hutson. Novel catalytic process for flue gas conditioning in electrostatic precipitators of coal-fired power plants. // Journal Of Air & Waste Management Association (accepted to publication).
