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Введение


В настоящее время во многих случаях очистку  вредных газовых выбросов промышленных предприятий проводят путем каталитического селективного восстановления оксида азота аммиаком с использованием катализаторов, представляющих собой оксиды ванадия и вольфрама, нанесенные на диоксид титана анатазной модификации. Эти катализаторы характеризуется высокой активностью в области температур 220-3500С, где конверсия оксида азота достигает 90 - 97%, и основным продуктом реакции является азот. Основным недостатком данных катализаторов является их низкая термостабильность: активность резко и безвозвратно ухудшается при температуре выше 3500С. Это обусловлено изменением состояния активного компонента (превращением поверхностных высокодисперсных форм ванадия в грубодисперсную фазу V2O5), что также сопровождается и фазовым переходом анатаза в рутил [1-3]. 

В силу низкой термостабильности данные катализаторы являются непригодными для обезвреживания газовых выбросов предприятий при температуре выше 3500С, а также обезвреживания выбросов автотранспорта от оксида азота [3], где требования к термостабильности катализатора существенно более высокие. В связи с этим, в нейтрализаторах выхлопных газов автотранспорта в настоящее время используются дорогостоящие катализаторы, содержащие благородные металлы (родий и палладий), нанесенные на многокомпонентные оксидные носители [4]. 
В то же время, в мире наряду с усовершенствованием существующих катализаторов, уже сейчас интенсивно ведутся разработки нового поколения высокоэффективных и термостабильных оксидных катализаторов, пригодных для использования в автомобильных нейтрализаторах. Поскольку такие катализаторы длительное время должны устойчиво работать при низких и при высоких температурах, в присутствии водяного пара, требуется их высокая термостабильность. В связи с этим необходимо разрабатывать новые  носители на основе TiO2 (анатаза) с повышенной термостабильностью, обеспечивающие реализацию активного состояния катализатора при значительно более высоких температурах по сравнению с известными. Мы полагаем, что существенное улучшение свойств данных катализаторов может быть достигнуто путем их синтеза в виде специально организованных наноструктур, характеризующихся повышенной термостабильностью . 
Цель работы
Разработка нового поколения активных и термостабильных оксидных ванадийтитановых катализаторов восстановления оксида азота аммиаком на основе наноструктурированного диоксида титана для обезвреживания отходящих газов промышленных предприятий и дизельных двигателей автотранспорта. 
Основные задачи
Основными задачами, которые будут решены в рамках данного проекта, является следующее: 
· разработать новые активные и термостабильные оксидные ванадийтитановые катализаторы восстановления оксида азота аммиаком, которые могут быть рекомендованы для обезвреживания отходящих газов промышленных предприятий и дизельных двигателей автотранспорта. Полученные катализаторы и методы их синтеза защитить патентами РФ;

· получить новые научные результаты мирового уровня о закономерностях, существующих в области научных основ приготовления катализаторов по влиянию факторов, регулирующих микроструктуру диоксида титана и влияние последней на температуру фазового перехода анатаза в рутил;
· установить природу активного состояния полученных катализаторов.

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)
Для решения поставленных в проекте задач будут синтезированы наноструктурированные носители на основе TiO2 анатазной модификации, путем модифицирования их добавками оксидов церия и иттрия. Методами рентгенофазового анализа и электронной микроскопии будет установлена их микроструктура, адсорбционными методами установлена пористая структура и дисперсность. Изучено влияние микроструктуры на термостабильность наноструктуры. 

Полученные носители будут использованы для приготовления нанесенных V2O5/Me-TiO2 и V2O5,WO3/Me-TiO2 (где Ме - Се, Y) катализаторов с определенным образом сформированной микроструктурой, которые затем  будут исследованы в реакции  восстановления оксида азота аммиаком в широкой области температур (120-5500С).  Будет определена термостабильность катализаторов в зависимости от состава и способа приготовления. Выявлены оптимальные составы катализаторов и методы их приготовления. В катализаторах оптимального химического состава, обеспечивающих наиболее высокую активность и термостабильность будет установлена природа активного состояния. 
Этапы исследований:
Этап 1.
1. Синтез образцов носителей Me-TiO2 (где Ме - Се, Y) с нанокристаллической структурой и катализаторов на их основе V2O5/Me-TiO2 и V2O5,WO3/Me-TiO2 при различном соотношении компонентов.  

2. Исследование каталитических свойств полученных катализаторов в реакции восстановления NO аммиаком в широкой области температур. 
3. Разработка рекомендаций по оптимальному составу катализаторов и процедуре синтеза. 

Этап 2. 

1. Проведение физико-химических исследований носителей Me-TiO2, (где Ме-  Y), в том числе влияния концентрации добавок оксида иттрия на микроструктуру, текстуру и термостабильность.

2. Изучение природы активного состояния V2O5/Me-TiO2 и V2O5,WO3/Me-TiO2 (где Ме- Се, Y) катализаторов оптимального химического состава, включая  микроструктуру, электронное состояние компонентов катализатора. 
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование
Ранее проведенные исследования показали, что при модифицировании диоксида титана добавками оксидов церия и кремния температура фазового перехода анатаза в рутил возрастает на 200-2500С. Это связано с изменением микроструктуры, а именно с формирование нанокристаллической структуры анатаза, характеризующейся повышенной термостабильностью в отношении процессов спекания и фазовых переходов по сравнению с регулярной структурой анатаза, формирующейся в отсутствии модифицирующих добавок. Кроме того, анатаз с нанокристаллической структурой обладает более высокой удельной поверхностью и более развитой пористостью в широком интервале температур прокаливания [5]. Это, без сомнения, делает его перспективным носителем для нанесенных катализаторов парциального и полного окисления. Так, мы уже показали, что в нанесенных Pt/TiO2 катализаторах при использовании анатаза с нанокристаллической структурой дисперсность и термостабильность активного компонента существенно возрастают, что приводит к увеличению активности в реакции окисления СО [6]. 
В отношении катализаторов, заявленных в проекте, предварительно проведенные исследования также показывают существенно более высокие эксплутационные характеристики катализатора в области высоких температур (350-6000С) при использовании в качестве носителя анатаза с нанокристаллической структурой по сравнению с известными  аналогами. 
Для решения поставленной в проекте задачи оборудование для синтеза и исследования катализаторов имеется в полном объеме. В том числе, для приготовления катализаторов имеется распылительная сушилка BUCHI, обеспечивающая приготовление катализаторов с равномерным распределением компонентов катализатора в объеме и на поверхности. Для изучения микроструктуры носителей и катализаторов имеется электронный микроскоп высокого разрешения JEM-2010 (Япония) в сочетании с рентгеновским микроанализом, сканирующий электронный микроскоп JSM 6460-V (JEOL), дифрактометр URD-63 (Германия), спектрометр ЭПР Bruker ER 200 D (Германия). Для проведения текстурных исследований катализаторов имеется сорбтометр DigiSorb-2600 Micromeritics (США). Имеется установка для измерения каталитических свойств образцов и другое необходимое оборудование, имеющееся в Институте катализа. 
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