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Общая характеристика работы

Актуальность проблемы. Весомый вклад в загрязнение атмосферы вносят оксиды азота (NОх), углерода(II) (СО), выделяющиеся  в результате горения углеводородных топлив. 

Изучение реакций  взаимодействия между оксидами азота и углерода – важный шаг на пути к решению одной из актуальнейших проблем современности, которой является реакции, приводящие к обезвреживанию газовых выбросов. 

Научные публикации и патенты, характеризующие смешанные оксидные композиции, чаще всего содержат информацию об эмпирическом подборе многокомпонентных систем, полученных традиционным методом пропитки носителя. Данное обстоятельство не позволяет расширить круг способов направленного создания многокомпонентных систем  с заданными свойствами, отвечающих требованиям селективного протекания реакций, приводящих к детоксикации газовых выбросов.

Современные физические методы позволяют не только исследовать поверхность многокомпонентных систем, но и целенаправленно влиять на фазовый состав, энергетическое состояние, а, значит, и функциональные свойства этих материалов.

В настоящей работе  исследованы  многокомпонентные системы для селективной по азоту реакции окислительно-восстановительного  взаимодействия между оксидами азота и оксида углерода(II). 

Целью работы являлось  разработка физико-химических основ формирования алюмомедноникелевых композиций, установление адсорбционных и кинетических закономерностей протекания поверхностных реакций между оксидом азота(II) и оксидом углерода(II).Для достижения этой цели поставлены и решены    следующие задачи:

- разработать способ формирования полиметаллических систем с высокоразвитой поверхностью, ускоряющих окислительно-восстановительную реакцию оксида азота(II) с оксидом углерода(II);

- изучить влияние ультразвукового воздействия (УЗВ) на  формирование центров поверхности алюмоникельмедной композиции, активной по отношению к реакции взаимодействия между NO и СО газовых выбросов;

- установить закономерности адсорбции реагентов (NO, СО, NO+СО) на разработанных многокомпонентных системах и протекания гетерогенной реакций границе раздела фаз  «газ-твердое вещество»;

- изучить физико-химические свойства алюмоникельмедных систем сформированных при воздействии внешних полей: ультразвука и высокочастотного короткоимпульсного электрического разряда (ВКЭР).

Научная новизна. Проведено систематическое изучение влияния экстремального воздействия гидравлического и кавитационного импульсов, инфра- и ультразвукового колебаний, сопровождающих высокочастотный короткоимпульсный электрический разряд, а также среднечастотного ультразвукового воздействия на физико-химические свойства алюмоникельмедных систем и их активность в реакции взаимодействия оксидов азота и углерода.

Разработан способ создания алюмоникельмедных систем с высокоразвитой удельной поверхностью и формирования новых активных центров шпинельного типа, характеризующихся низкой энергией активации реагирующих молекул окислительно-восстановительной реакции оксидов азота и углерода(II).

Изучена динамика адсорбционных и десорбционных актов всех компонентов реакционной смеси и показано, что УЗВ и ВКЭР - являются эффективными способами получения  алюмоникельмедных композиций с центрами поверхности слабоадсорбированных форм реагентов.
Практическая ценность работы. Разработаны способы создания новых материалов с заданными свойствами, базирующиеся на воздействии физических факторов электрического разряда и ультразвуковых колебаний.

Разработаны высокоэффективные алюмоникельмедные композиции селективные по азоту в восстановлении оксида азота(II) между оксидом углерода(II) для процессов детоксикации промышленных газовых выбросов и выхлопных газов автотранспорта.

Алюмоникельмедные системы, синтезированные в условиях ВКЭР и УЗВ, проявляют  активность в комплексном обезвреживании NO и СО уже при температуре 100-200 °С, что особенно важно при очистке газовых выбросов двигателей внутреннего сгорания, работающих на холостом ходу.
Положения, выносимые на защиту. Автор выносит на защиту:

1) Способы  получения алюмоникельмедной композиции (2 % Ni, 3 % Cu/γ -Al2O3) с заданными свойствами, способствующей ускорению гетерогенной реакций восстановления оксида азота монооксидом углерода под воздействием ультразвука или электрического разряда.

2) Закономерности адсорбции и десорбции реагентов (CO, NO, CO+NO) на поверхности алюмоникельмедных композиций, сформированных в условиях воздействия гидравлического и кавитационного импульсов, инфра- и ультразвукового колебаний.
3) Эффект повышения активности алюмоникельмедных систем в осуществлении реакции окислительно-восстановительного взаимодействия между оксидом азота(II)  и оксидом углерода(II) за счет создания высокоразвитой удельной поверхности, микропористости, многофазных активных центров поверхности, низкотемпературной десорбция реагентов и полупродуктов реакции.
Обоснованность научных положений и выводов подтверждается применением современного научно-исследовательского оборудования и взаимодополняющих инструментальных методов исследования (ИК-спектроскопия, электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, тепловая десорбция  аргона, газожидкостная хроматография, термопрограммированная десорбция) на экспериментальной базе Института химии СГУ, Московского государственного университета имени М.В. Ломоносова с применением статистических методов и компьютерной техники для обработки результатов.
Публикации и апробация работы. Основные результаты диссертации опубликованы в 16 научных работ, из них: одно учебное пособие, один патент, 2 статьи в реферируемых журналах рекомендованных ВАК, 6 статей в сборниках научных  трудов, 6 тезисов  докладов конференций. Отдельные результаты диссертационной работы доложены на V , VI  Всероссийской конференции молодых ученых «Современные проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Саратов,  2005,  2007), Международной  конференция молодых ученых по фундаментальным наукам «Ломоносов-2006», XLII Всероссийской конференции по проблемам математики, информатики, физики и химии, Общероссийской с международным участием научной конференции «Полифункциональные химические материалы и технологии», 5-м Международном конгрессе по управлению отходами и природоохранным технологиям ВайстТэк-2007, IX Международной научной конференции «Химия твердого тела: монокристаллы, наноматериалы, нанотехнологии» (Кисловодск, 2009).
Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, выводов, списка используемой литературы из 136 наименований. Работа изложена на 118 страницах машинописного текста, содержит 34 рисунка и 14 таблиц.
Основное содержание работы

Во введении содержится общая характеристика работы, обоснована актуальность проблемы, сформулированы цели и задачи диссертационной работы, обсуждены научная новизна и практическая значимость полученных результатов.

Глава 1. Литературный обзор

Аналитический обзор посвящен вопросам воздействия NOx, СО на окружающую среду и методам их обезвреживания.

Рассмотрены основные способы удаления оксидов азота, оксида углерода(II) из токсичных газовых выбросов. Особое внимание сфокусировано на том, что наиболее перспективным является комплексное окислительно-восстановительное превращение, отличающееся высокой селективностью и эффективностью.

Выявлены перспективные направления создания высокоактивных полиметаллических систем для комплексной очистки газовых выбросов от NOх и CO.

Глава 2. Экспериментальная часть

В экспериментальной части изложены: состав и методы приготовления полиметаллических систем (табл. 1); описание экспериментальных установок импульсного и проточного типов, лабораторных установок ультразвука и электрогидравлического удара; приведены методики проведения эксперимента, анализа исходных реагентов и продуктов реакций. 

Разработанные полиметаллические системы изучены с помощью комплекса инструментальных методов: определение удельной поверхности - методом тепловой десорбции аргона; оценка активных центров систем и промежуточных соединений на их поверхности – методом ИК-спектроскопии на инфракрасном Фурье спектрофотометре и методом термопрограммированной десорбции реагентов; состояние поверхности многокомпонентных систем – методом рентгенофазового анализа на приборе ДРОН–3 с излучением линии СuK(. 

Таблица 1

Состав и методы приготовления алюмоникельмедных
	№
	Состав полиметаллической системы, масс. %
	Метод приготовления

	1
	2 % Cu, 3 % Ni; 95% gAl2O3
	Пропитка раствором солей нананосимых металлов

	2
	3 % Cu, 2 % Ni; 95% γAl2O3 
	

	3
	3 % Cu, 2 % Ni; 95% gAl2O3 
	Высоковольтный короткоимпульсный электрический разряд 

	4
	2 % Cu, 3 % Ni; 95% gAl2O3
	

	5
	3 % Cu, 2 % Ni; 95% gAl2O3 
	Ультразвуковое воздействие

	6
	2 % Cu, 3 % Ni; 95% gAl2O3
	


Глава 3. Окислительно-восстановительное превращение оксидов азота и углерода(II) на биметаллических системах

Современные способы удаления NOx  из разбавленных газовых смесей связаны с использованием реакций восстановления его оксидом углерода(II). Оксид углерода(II), который может быть использован в  качестве восстановителя, образуется в продуктах сгорания топлив  наряду с NOx. 
При разработке эффективных полиметаллических систем для селективного восстановления NOx в качестве модельных использованы газовые смеси аналогичных выхлопным газам автотранспорта, с содержанием, об. %: оксидов азота - 0,8 - 1,2; оксида(II) углерода - 0,6 - 0,8. 

В связи с этим для процессов комплексной очистки газов от NOx, СО разработаны алюмоникельмедные системы с соотношением активных компонентов Cu/Ni =2-3/3-2. Исследования проводили на проточной установке при объемной скорости очищаемого газа Vоб=1000 ч-1 в интервале значений температуры 100-600 °С.
Системный подход в изучении алюмоникельмедных систем широкого диапазона количественного состава наносимых металлов заключается в сравнительном анализе различных способов приготовления систем (метод пропитки g-Al2O3  водным раствором активного компонента и формирование системы в условиях высоковольтного короткоимпульсного электрического разряда или ультразвукового воздействия). 
Эксперименты по восстановлению оксидов азота оксидом углерода(II) в присутствии алюмоникельмедных систем, полученных традиционным  путём пропитки носителя, показали, что образцы 1, 2, которые содержат в своем составе медь и никель, не проявляют высокой активности и позволяют проводить полную очистку модельной смеси от NOх и CO, только в интервале Т = 300 - 500 °С. 
А именно: 
- полиметаллическая система (образец 1) (рис. 1) обеспечивает полную  очистку от  NO при температуре  500 °С, а от CO при 400 °С;

- полиметаллическая система (образец 2) (рис. 2) обеспечивает полную очистку от NO при температуре 400 °С, а от СО при 300 °С.
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Рис. 1. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода(II) от температуры на системе 2 % Cu, 3 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка).
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Рис. 2. Зависимость степени пре  вращения оксидов азота и углерода(II) от температуры на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка).




Для увеличения активности биметаллических систем в низкотемпературной области разработаны методики приготовления систем, содержащих медь и никель на  (-Al2O3, отличие которых от традиционного способа пропитки носителя заключается  в экстремальном воздействии физических факторов на гетерогенную систему «носитель + водный раствор солей наносимых металлов». 

Эксперименты по восстановлению оксидов азота оксидом углерода(II) в присутствии алюмоникельмедных систем, полученных электрогидравлической обработкой на стадии пропитки носителя солями наносимых металлов, показали, что образцы 3,4 (рис. 3, 4) проявляют высокую активность в реакции комплексной очистки газовых выбросов в интервале значений температуры 100-300 °С. Например, полиметаллическая система  3 % Cu, 2 % Ni / g-Al2O3 (ВКЭР) обеспечивает полное удаление NO из модельной смеси при температуре 200 °С, а CO при температуре 300 °С. Что же касается системы  2 % Cu, 3 % Ni / g-Al2O3(ВКЭР), то полная очистка газов от  NO обеспечивается при температуре 100 °С, а от CO при 300 °С. Характеристики, которыми обладают полиметаллические системы, вполне соответствуют требованиям, предъявляемым к современным системам очистки газовых выбросов. 
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Рис. 3. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода(II) от температуры на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (ВКЭР).
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Рис. 4. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода(II) от температуры на системе 2 % Cu, 3 % Ni / γ-Al2O3 (ВКЭР).




Образцы 1, 2 (рис. 1, 2), приготовленные традиционным методом пропитки, в сравнении с образцами 3, 4 (рис. 3,4) которые подвергались экстремальному воздействию ВКЭР, резко отличаются по активности в исследуемых реакциях. Образцы 1, 2 позволяют проводить полную очистку от токсичных примесей при 300 - 600 (С, а образцы 3, 4 - уже начиная со 100-200 (С при     Vоб.=1000 ч-1.
Детальный анализ явлений, составляющих ВКЭР и включающих наряду с кавитацией ультразвуковые колебания, стимулировал исследования по влиянию акустических колебаний на свойства многокомпонентных систем.
При исследовании ультразвукового воздействия на активность алюмоникельмедных систем изучалось время и частота воздействия. Установлено, что частота ультразвукового воздействия при приготовлении образцов влияет на активность систем.
Полиметаллическая система 3 % Cu, 2 % Ni /γ − Al2O3, обработанная при разной частоте ультразвукового воздействия (35 и 22 кГц) и различном временном промежутке обработки проявляют различную активность в реакциях обезвреживания  NOx, CO (рис. 5-7). А конкретно:

 - биметаллическая система 3 % Cu, 2 % Ni /γ − Al2O3, подвергнутая ультразвуковому воздействию частотой 22 кГц в течение  1 минуты (рис. 5), обеспечивает полное удаление NO из газовой смеси при температуре 300 °С, а СО при 200 °С.

- биметаллическая система 3 % Cu, 2 % Ni /γ − Al2O3, подвергнутая ультразвуковому воздействию частотой 22 кГц в течение  2 минут (рис. 6), обеспечивает полное удаление NO из газовой смеси при температуре 200 °С, а СО при 300 °С.
 - биметаллическая система 3 % Cu, 2 % Ni /γ − Al2O3, подвергнутая ультразвуковому воздействию частотой 35 кГц в течение  2 минут (рис. 7), обеспечивает полное удаление NO и СО при 300 °С.
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 Рис. 5. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода (II) от температуры на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (УЗО 22кГц, 1 мин) 
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 Рис. 6. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода (II) от температуры на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (УЗО 22 кГц, 2мин)
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 Рис. 7. Зависимость степени превращения оксидов азота и углерода (II) от температуры на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (УЗО 35кГц, 2мин)
	            Полиметаллическая  система    3 % Сu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (рис. 1), приготовленная традиционным методом пропитки, в сравнении с образцом   3 % Сu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (УЗО 22 кГц 2 мин) (рис. 6), который подвергался воздействию ультразвука резко отличаются по активности в окислительно-восстановительной реакции NOx, СО. Показано, что на системе 2  (рис. 2) при температуре 400 °С степень превращения СО составляет 100 %, а конверсия NOx достигает стопроцентного превращения лишь при  300 °С.


Система аналогичного состава приготовленная под воздействием УЗО (22 кГц, 2 мин) (рис. 6) уже при 200 °С обеспечивает превращение СО на 100%, полное превращение NOx при температуре 300 °С.

Однако, проводя сравнения полиметаллических систем, приготовленных воздействием экстремальных условий ВКЭР и УЗО, следует отметить, что образец системы 3 % Cu, 2 % Ni /γ − Al2O3 (УЗО 22кГц, 2 мин) (рис. 6) обеспечивает полную очистку газовой смеси от NO при 200 ºС, а от CO при 300 ºС, что показывает меньшую активность в сравнении с образцом 2 % Cu, 3 % Ni /γ − Al2O3(ВКЭР) (рис. 4), который достигает такой же степени очистки при 100 -300 ºС.
Приготовление многокомпонентных систем с помощью методов экстремального воздействия позволяют принципиально изменить состояние сформированных материалов и улучшить их функциональные свойства по сравнению с традиционными методами пропитки носителей. 
Глава 4. Влияние состояния поверхности алюмоникельмедных систем на реакцию окислительно-восстановительного превращения оксидов азота и углерода (II)
C целью изучения влияния высоковольтного короткоимпульсного электрического разряда и ультразвукового воздействия на состояние поверхности твердых многокомпонентных систем и  их активность в осуществлении реакции окислительно-восстановительного взаимодействия оксидов азота и углерода проведены физико-химические исследования алюмоникельмедной системы.

Порометрические исследования показали, что синтез алюмоникельмедной системы в экстремальных условиях электрогидравлического удара приводит к увеличению объема пор в два раза за счет возникновения микропор размером 80 Å. Удельная поверхность полиметаллической системы 3 % Cu, 2 % Ni / Al2O3 (ВКЭР) составляет 326 м2/г против 187 м2/г  нанесенного образца.

Методом рентгенофазового анализа установлено, что поверхность алюмоникельмедных полиметаллических систем имеет многофазный состав: Cu, Ni, оксиды никеля (NiO, Ni2O3) и меди (СuO, Cu2O), а на поверхности биметаллической системы 3 % Cu, 2 % Ni / Al2O3, полученного в условиях ВКЭР, зафиксировано наличие структур шпинельного типа - CuAlO2, CuAl2O4, (-CuAlO2 и NiAl2O4, активных в окислительно-восстановительном процессе обезвреживания оксидов азота и углерода. 

ИК-спектроскопические исследования исходных веществ окислительно-восстановительного превращения оксидов азота и углерода (II) адсорбированных на алюмоникельмедных системах, полученных традиционной пропиткой и в условиях ВКЭР, показали, что адсорбция СО на них идет сходным образом. Наблюдаются интенсивные полосы поглощения (п.п.) 1417-1461 см-1, которые соответствуют колебаниям карбонатного комплекса.

В спектрах алюмоникельмедных систем 1, 2 (табл. 2) присутствуют полосы поглощения высокой интенсивности 1384, 1632-1640 см-1. Оксид углерода(II) адсорбируется в виде карбонат-карбоксилатного комплекса, что аргументируется присутствием полос его симметричных (υs = 1261-1265, 1384 см-1) и антисимметричных (υas = 1632-1640 см-1) колебаний. 
        В спектре биметаллической системы 3% Cu, 2% Ni/Al2O3 (ВКЭР) отчетливо видны п. п. в области 1543 и 1558 см-1, которые относятся к нитритно-нитратным комплексам. 
Таблица 2
Результаты ИК-спектроскопического исследования алюмоникельмедных     систем
	№
	Полиметаллические системы
	Полосы 

поглощения, см-1
	Комплекс



	1
	3 % Cu, 2 % Ni /

Al2O3 (пропитка), 
	υas
	1633
	карбонатно-карбоксилатный

	
	
	υs
	1261, 1384
	

	
	
	1461
	CO32- - карбонатный

	2
	3 % Cu, 2 % Ni /

Al2O3 (ВКЭР), 


	υas
	1632,1543
	карбонатно-карбоксилатный

	
	
	υs
	1265, 1384
	

	
	
	
	1543, 1558 
	NO3- - нитратный

	
	
	
	1417, 1461
	CO32- - карбонатный


Таким образом, высокая активность в реакции взаимодействия оксидов азота и углерода (II) образца 2, полученного в условиях ВКЭР, объясняется большим числом микропор поверхности, носителем структур шпинельного типа и адсорбцией NO на Cu+ и с образованием нитратных комплексов, характеризующихся полосами поглощения 1735, 1736 и 1457, 1543, 1547, 1558, 1566 см-1.
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Рис. 8. Рентгенограммы алюмоникельмедных катализаторов: 

1)  3%Cu, 2% Ni/Al2O3  (пропитка); 2)  3% Cu, 2% Ni/Al2O3 (УЗО)
Установлено, что поверхность алюмоникельмедной системы, сформированной в ультразвуковом поле, имеет многофазный состав (рис. 8) и включает, как и 3 % Cu, 2 % Ni / Al2O3 (ВКЭР), структуры шпинельного типа – CuAlO2, CuAl2O4, β-CuAlO2  и NiAl2O4. 
ИК–спектроскопические исследования СО и NO,   адсорбированных на 3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3 (УЗО), показали (табл. 3), что адсорбция СО протекает аналогично 3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3 (ВКЭР), наблюдаются интенсивные полосы поглощения (п. п.) 1419-1463, 1797см-1, которые соответствуют колебаниям карбонатного комплекса.

Оксид углерода(II) адсорбируется также в виде карбонат-карбоксилатного комплекса, что подтверждается наличием полос его симметричных (1261-1265, 1384 см-1) и антисимметричных (1543-1547, 1633-1641 см-1) колебаний.

Таким образом, высокая активность в осуществлении окислительно-восстановительного превращения оксидов азота и углерода (II) образца 2 (табл. 3) связана с образованием на поверхности систем новых активных центров, способствующих адсорбции NOx, приводящих к возникновению не только нитратных, но и нитритных комплексов, о чем можно судить по интенсивности п.п. 1457см-1.

Таблица 3

Результаты ИК-спектроскопического исследования алюмоникельмедных     систем
	№
	Полиметаллические системы
	Полосы 

поглощения, см-1
	Комплекс



	1
	3 % Cu, 2 % Ni/

Al2O3 (пропитка), 
	υas
	1633
	карбонатно-карбоксилатный

	
	
	υs
	1261, 1384
	

	
	
	1461
	CO32—карбонатный 

	2
	3 % Cu, 2% Ni / Al2O3

(УЗО, 35 кГц),
	υas
	1544,1639
	карбонатно-карбоксилатный

	
	
	υs
	1261
	

	
	
	
	1432, 1797
	CO32- - карбонатный

	3
	3 % Cu, 2% Ni / Al2O3

(УЗО, 22 кГц),


	υas        1641, 1547
	карбонатно-карбоксилатный

	
	
	υs         1265, 1384
	

	
	
	   1547, 1280
	NO3- - нитратный

	
	
	1457
	NO2- - нитритный


Результаты порометрического исследования структуры систем 3 % Cu, 2 % Ni / Al2O3 (пропитка) и 3 % Cu, 2 % Ni / Al2O3 (УЗО), показали, что ультразвуковое воздействие не оказывает жесткого влияния на структуру носителя системы (γ-Al2O3), не изменяет площади поверхности, объема и размера пор. Удельная поверхность системы 3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3 (УЗО, 22 кГц, 1 мин) составляет 185 м2/г, средний диаметр пор (по БЭТ) равен 112 Å, и объем пор меньших чем 393 Å, диаметром 0,95 см3/г, составляет 0,55 см3/г.
Таблица 4

Характеристика поверхности алюмоникельмедных систем
	
	Катализатор

	
	3 % Cu,  2 % Ni/Al2O3
	3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3  (УЗО)

	Площадь

Площадь поверхности, м2/г
	181,9
	185,1

	Площадь поверхности, БЭT, м2/г
	191,4
	194,5

	Объем

Объем пор меньших чем 393,46 Ǻ,

диаметром 0,95, см3/г
	0,5
	0,6

	Адсорбционный общий объем пор

диаметром от 17.00 до 3000.00 Ǻ, см3/г
	0,6
	0,6

	Десорбционный общий объем пор

диаметром от 17.00 до 3000.00 Ǻ, см3/г
	0,6
	0,6

	Размер пор

Средний диаметр пор (по БЭТ), Ǻ
	113
	112

	BJH Адсорбционный средний диаметр, Ǻ 
	107
	107

	BJH Десорбционный средний диаметр, Ǻ 
	82
	82
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	Рис. 9.  Микроструктура полиметаллической системы (увеличение в 10000 раз).
а – 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка), б – 3 % Cu , 2 %Ni / γ-Al2O3 (УЗО)


 Установленный факт подтвержден данными сканирующего микроскопического исследования, результаты которого показывают, что ультразвуковое воздействие не изменяет состояние поверхности обрабатываемого материала        3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3 (пропитка, рис. 9 а) и 3 % Cu, 2 % Ni/Al2O3 (УЗО, рис. 9 б).
Изучение условий предварительной активации многокомпонентной системы показало, что при активация  в токе воздуха (О2) активные центры переходят из Cu2+ в Сu0 и на поверхности системы адсорбируется О2, который в реакции взаимодействия NO и CO на поверхности биметаллической системы, конкурирует с исходными реагентами, что хорошо коррелирует с результатами расчётов величин энергии Гиббса реакций: 

 
а)  2CO+2NO → N2+2CO2 составляет  -697кДж/моль;

б)  2CO+O2 → 2CO2 составляет -528 кДж/моль.

В связи с этим расходование CO модельной смеси NO+CO+He осуществляется сначала по реакции (а), а затем после израсходования О2 протекает реакция (б). 

Данный факт дает основание считать, что путем подбора определенной комбинации наносимых металлов и формированием полиметаллической системы в условиях экстремального воздействия можно получить эффективные системы детоксикации газовых выбросов от NOх и СО даже в присутствии кислорода.

Кинетические закономерности протекания реакции гетерогенного превращения оксидов азота и углерода (II) изучены для всех разработанных алюмомедноникелевых систем и подтверждается результатами расчетов скорости реакций и энергии активации.

Кинетическая модель реакции, протекающей в реакторе проточного типа, предполагает определение скорости ωs гетерогенной химической реакции по формуле (1): 

                                              ωs = ωρdl/dS,                                               (1)

где ω – скорость, которая определяется количеством вещества, реагирующего в единицу времени в единице объема; ρ – площадь сечения реактора;

dS – площадь полиметаллической системы, заполняющая элемент реактора длиной dl,

                                                   dS = S0 dl,                                               (2)

где S0 – площадь биметаллической системы, приходящаяся на единицу длины слоя по направлению потока;
                                                  nоdx/ρdl = ω,                                            (3)

где nо – число моль вещества, поступающего в единицу времени в начало реакционной зоны, х – количество вещества, прореагировавшего на расстоянии l от начала реакционной зоны,

Подставляя выражения (2) и (3) в (1), получим

                                           ωs = nоdx/ρ΄S0 dl.                                            (4)

Поскольку    ρ΄dl = dV, где V – объем катализатора, подставляя это выражение в (4), получаем

                                            ωs = n0dx/S0 dV.                                            (5)

Результаты кинетической оценки скорости реакции детоксикации газовых выбросов NOx и CO представлены в табл. 5. Скорость окислительно-восстановительной реакции взаимодействия NOx, CO на 3 % Cu, 2 % Ni/γ - Al2O3 (УЗО 22 кГц, 1 мин) равна 0,38·10-4 моль/мин·см3, что почти в два раза больше, чем в случае реакции протекающей на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ - Al2O3 (пропитка) составляющей лишь 0,22·10-4 моль/мин·см3.
Значения константы скорости гетерогенной реакции взаимодействия NO, CO, рассчитанные по формуле (6), представлены в табл. 6.
                                     k = (nоRT/PV)∙[ln(1/1-x)].                                    (6)
По аррениусовской зависимости lnk = lnA – Е/RT рассчитана величина наблюдаемой энергии активации (Еанабл.) окислительно-восстановительной реакции NO и СО в присутствии алюмоникельмедных систем (табл. 6)
Таблица 5
Скорость реакции взаимодействия СО и NO СО при 423°К

	№
	Полиметаллическая система
	х, %
	ω, моль/мин·см3
10-4

	1
	3 % Cu, 2 % Ni / γ - Al2O3 (пропитка)
	0,35
	0,22

	2
	3 % Cu, 2 % Ni / γ - Al2O3

(УЗО, 22 кГц, 1 мин)
	0,61
	0,38




Таблица 6
Константы скоростей для реакции превращения СО и NO
	№
	Каталитическая система
	Т,К
	n0,
моль/л
	x,%
	1-x
	ln(1/

(1-х))
	k

	lnk
	Еанабл., кДж/моль

	1
	3 % Cu, 2 % Ni / γ- Al2O3
(пропитка)
	373
	0,23
	0,14
	0,86
	0,15
	0,05
	2,99
	28,9

	
	
	423
	
	0,35
	0,65
	0,43
	0,15
	1,90
	

	
	
	473
	
	0,76
	0,24
	1,43
	0,57
	0,56
	

	
	
	523
	
	0,9
	0,10
	2,30
	1,01
	-0,01
	

	2
	3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3   (УЗО 22 кГц, 1 мин)

	293
	0,26
	0,14
	0,86
	0,15
	0,04
	3,22
	17,0

	
	
	323
	
	0,22
	0,78
	0,25
	0,08
	2,53
	

	
	
	373
	
	0,44
	0,56
	0,58
	0,21
	1,56
	

	
	
	423
	
	0,61
	0,39
	0,94
	0,38
	0,97
	


Снижение энергии активации реакции взаимодействия между оксидами азота и углерода (II) на алюмоникельмедных системах, приготовленных в поле ультразвука,  вероятно, связано с образованием на поверхности катализатора новых центров шпинельного типа, активных в окислительно-восстановительном взаимодействии исходных реагентов.
Глава 5. Исследование адсорбции оксидов азота и углерода(II) 
                на алюмоникельмедных полиметаллических системах
Активность полиметаллической системы в гетерогенной реакции обусловлена в первую очередь адсорбционно-десорбционными свойствами системы, а также взаимодействием реагентов и продуктов их превращения на поверхности.

Поэтому энepгeтичecкая характеристика поверхности всех разработанных систем проведена методом термопрограммированной десорбции (TПД) реагентов (CO, NO, NO + CO) и продуктов иx взаимодействия с поверхностью образцов: 3 % Cu, 2 % Ni / γ - Al2O3 (пропитка); 3 % Cu, 2 % Ni / γ- Al2O3(УЗО 22 кГц, 2 мин); 3 % Cu, 2 % Ni / γ- Al2O3(ВКЭР).
Спектры термопрограммированной десорбции СО на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка) позволили выявить наличие четырёх пиков: при значениях температуры 25, 353, 490, 625 °С (рис. 10), преобладающее количество слабо адсорбированных форм СО благоприятствует детоксикации СО на поверхности системы.

Анализ термодесорбционных спектров NO на системе 3% Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка) (рис. 11) показывает, что наряду со слабоадсорбированными формами (25 °С), зафиксировано значительное количество адсорбированных форм NO, десорбция которых осуществляется при температуре 450 и 620 °С.

Исследования десорбционных спектров смеси СО+NO на системе  3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3  (пропитка)  (рис. 12) показали практически полное исчезновение полос CO и NO в высокотемпературной области 570-670 °С, что свидетельствует о сдвиге десорбционных проявлений в низкотемпературную область, кроме того выявлены новые адсорбционные формы при температурах 230, 290 °С. 

Следовательно, можно сделать вывод о конкурирующей адсорбции NO и СО, которая приводит к десорбции при более низкой температуре (до 460°С, а не  при 670 °С).

Спектры термопрограммированной десорбции СО на системе 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3(ВКЭР) (рис. 10) характеризуются наличием двух пиков, указывающих на легкодесорбирующуюся форму (при 25° С) и среднесвязанную форму, десорбция которой наблюдается при 190 °С.

В спектрах термодесорбции после адсорбции NO наблюдается три пика при значениях температуры 25, 260, 350 °С, и основное количество продукта выделяется при 25 °С (рис. 11).
Сложный характер полученного спектра термопрограммированной десорбции смеси CO и NO с системы 3 % Cu, 2 %Ni / γ-Al2O3 (ВКЭР) (рис. 12) обусловлен наличием в образце ионов нескольких металлов, способных быть центрами адсорбции CO и NO. Однако наибольшее влияние на каталитическую активность оказывает наличие в системе поверхностных соединений с газовыделением при температуре менее 150 °С, т.е. с слабосвязанных с поверхностью биметаллической системы. 
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Рис. 10. Спектры термопрограммированной десорбции СО: 
1 -  3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3(пропитка); 2  -  3 % Cu, 2 % Ni/ γ-Al2O3 (ВКЭР)
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Рис. 11. Спектры термопрограммированной десорбции NO:
 1  -   3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3; 2  -   3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (ВКЭР)
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Рис. 12. Спектры термопрограммированной десорбции CO+NO: 
1  -   3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3; 2   -   3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (ВКЭР)
Установлено, что воздействие УЗВ на стадии пропитки носителя (γ-Al2O3) солями меди и никеля не приводит к изменений адсорбированных форм СО, но способствует значительному увеличению количества адсорбированного оксида углерода (II), это может быть связанно с увеличением числа центров поверхности активных для адсорбции СО.

Спектр термопрограммированной десорбции NO на системе 3 % Cu, 2 % Ni /γ-Al2O3 (пропитка) указывает на большую разницу в количестве  десорбирующихся веществ при температуре 450 °С в сравнении с образцом сформированном под воздействием ультразвука.

 При этом примерно в 4 раза возрастает количество NO десорбированного в низкотемпературной области (20-25 °С). 

Исследования спектров десорбции смеси CO и NO показало смещение десорбции в среднетемпературную область, до 405 °С, в отличие от системы 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (пропитка), где десорбция смеси CO и NO наблюдается вплоть до 650 °С.

Смещение десорбции в сторону низкотемпературной области  благоприятствует активности биметаллической системы при низкой температуре.
Возникновение слабоадсорбированных структур реагентов или продуктов их поверхностного взаимодействия, десорбирующихся при температуре менее 150 °С,  приводит к повышению активности биметаллической системы в области низких температур (100-150 °С), что особенно важно для современных полиметаллических систем очистки газов
Выводы
1. Созданы системы обезвреживания газовых выбросов от оксидов азота и углерода (II) под влиянием внешних полей высоковольтного электрического разряда  и ультразвука. 
Изучено влияние экстремального воздействия -  гидравлического и кавитационного импульсов, инфра- и ультразвукового колебаний, сопровождающих высокочастотный короткоимпульсный электрический разряд, а также среднечастотного ультразвукового воздействия на физико-химические свойства алюмоникельмедных систем и их активность в реакции взаимодействия оксидов азота и углерода(II). Установлено, что способ приготовления полиметаллической системы под воздействием внешних физических факторов оказывает существенное влияние на её активность в реакциях, приводящих к  обезвреживанию газов.
2. Методом рентгенофазового анализа выявлены особенности формирования систем в условиях ультразвуковой обработки, приводящей к образованию структур шпинельного типа, активных в окислительно-восстановительном взаимодействии между оксидами азота и углерода(II).
Впервые разработана система 3 % Cu, 2 % Ni / γ-Al2O3 (УЗО 22 кГц, 2 мин.), позволяющая проводить очистку газов от оксидов азота и углерода (II) при температуре 200-300°С.

3. Разработан способ формирования активных центров алюмоникельмедных систем с высокоразвитой удельной поверхностью и создания новых активных центров шпинельного типа, характеризующихся низкой энергией активации окислительно-восстановительной реакции между оксидами азота(II) и углерода(II), с помощью  высоковольтного электрического разряда. Предложен оптимальный состав алюмоникельмедной системы -  2 % Cu, 3 % Ni / g-Al2O3(ВКЭР), обеспечивающей полную очистку газов от NOx и CO при температуре 100-300 °С, что на 100-200 °С ниже по сравнению с системой аналогичного состава приготовленной традиционным методом пропитки. 
4. Методом ИК-спектроскопии установлено, что окислительно-восстановительное взаимодействие оксидов азота и оксида углерода(II) на поверхности алюмоникельмедной системы, полученной под воздействием ВКЭР и ультразвука, протекает через образование карбонатно-карбоксилатных и нитрит-нитратных комплексов, адсорбированных на активных центрах полиметаллических систем.

5. Изучена динамика адсорбционных и десорбционных актов всех компонентов реакционной смеси (CO, NO, CO+NO) на алюмоникельмедных композициях и показано, что системы, сформированные в условиях воздействия гидравлического и кавитационного импульсов и ультразвуковых колебаний, имеют центры поверхности слабоадсорбированных форм реагентов на границе раздела фаз «газ-твердое вещество».

6. Установленные кинетические закономерности и значения величин кажущейся энергии активации реакции окислительно-восстановительного взаимодействия оксидов азота и углерода(II) позволили предложить механизм, включающий адсорбцию (CO, NO, CO+NO) и образование интермедиата, распадающегося на адсорбированный СО2  с отщеплением адсорбированного атома азота, димеризация которого приводит к образованию N2.
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