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Аннотация 
В статье приведены данные о получении водорода в процессе плазменной переработки 
отходов и высказано предположение о целесообразности использования водорода в 
блоке химической переработки регионального Агро-Промышленно-Коммунального 
Кластера. Одним из возможных направлений использования водорода является синтез 
гидроксиламинсульфата гидрированием NO в присутствии катализатора Pt/C в рас-
творе серной кислоты. Подробно рассмотрена первая стадия этого синтеза — окисление 
NH3 до NO в присутствии платиновых катализаторных сеток. Предложен новый ката-
лизатор для этого процесса — Pt, нанесенная на угленовую ткань с использованием 
переносного метода Ленгмюра — Блоджетт. Приведено описание трехфазного катали-
тического реактора, использующего в качестве катализатора Pt/C-ткань. 
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Введение 

В процессе плазменной газификации 
отходов производства и потребления 
(ОПП) образуются два основных про-
дукта: базальтоподобный шлак и пирогаз. 
Базальтоподобный шлак может быть пере-
работан в базальтовое волокно [1, 2] — 
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исходное сырье для получения утеплите-
лей в строительстве, композиционных ма-
териалов для получения различных термо-
стойких изделий и материалов и др. Из пи-
рогаза после его очистки может быть вы-
делен с помощью коротко-цикловой ад-
сорбции (КЦА) водород в количестве 
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около 80 кг/час (при производительности 
Комплекса высокотемпературного плазмен-
ного конвертера (ВТПК) 25000 т/год). По-
лученный водород может быть реализован 
как товарный продукт, что связано с ря-
дом проблем, прежде всего транспортиров-
кой и хранением водорода. Другим путем 
реализации водорода является его непо-
средственное использование в Агро-Про-
мышленно-Коммунальном Кластере 
(АПКК), имеющем в своем составе Ком-
плекс ВТПК и блок алга-технологий 
(БАТ) [3]. 

АПКК, схема которого приведена на 
рисунке 1, содержит блок химической пе-
реработки (БХП), в котором реализуются 
различные химические процессы с уча-
стием продуктов плазменной газификации 
ОПП (в том числе и водорода) и в котором 
может быть осуществлен процесс получе-
ния гидроксиламинсульфата (ГАС) гидри-
рованием оксида азота (II) водородом в 
среде серной кислоты. 

Непосредственная переработка водо-
рода, образующегося в процессе 

плазменной переработки отходов, явля-
ется одной из наиболее продвинутых кон-
цепций переработки отходов — Waste to 
Chemicals (WtC, W2C) [4]. При этом пред-
полагается, что сам процесс плазменной 
переработки отходов и выделения водо-
рода из пирогаза должен быть расположен 
на территории или в непосредственной 
близости от крупного химического (нефте-
химического) или нефтеперерабатываю-
щего завода [4]. В нашем случае при ис-
пользовании водорода в процессе получе-
ния ГАС таким крупным заводом явля-
ется производство капролактама [5]. Выде-
ляемый из пирогаза водород может быть 
использован в БХП на установке получе-
ния ГАС. 

Гидроксиламинсульфат (ГАС) — 
(NH2OH)2∙H2SO4, один из основных реаген-
тов в производстве капролактама. Синтез 
ГАС основан на каталитическом восста-
новлении NO водородом в серной кислоте: 

2NO + H2 + H2SO4 → (NH2OH)2∙H2SO4 
 

 
Рисунок 1 — Принципиальная схема варианта регионального АПКК — Агро-Промышленно-
Коммунального Кластера, БАТ — блок алга-технологий; БТ — биодизельное топливо; ГЛ — 

глицерин; БПШ — базальтоподобный шлак; БМ — биомасса; Е — электроэнергия;  
Т — тепловая энергия (пар); БХП — блок химической переработки 
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В промышленности процесс обычно 
проводят при температуре 35–45°С, избы-
точном давлении 0.45–0.60 атм. и объем-
ном соотношении Н2 : NO равном  
(1.7–1.8) : 1. В качестве катализатора ис-
пользуют платину, нанесенную на мелко-
дисперсный графит («платина на электро-
графите»). Процесс проводят в каскаде 
трёхфазных реакторов смешения (обычно 
4–6 реакторов в каскаде). Синтез-газ 
(NO + H2) получают смешиванием NO и 
H2 в смесителе при указанных соотноше-
ниях и давлении и направляют в реакторы 
каскада [7]. Водный 18–25% раствор сер-
ной кислоты и суспензию катализатора в 
этом растворе вводят в каждый реактор 
каскада таким образом, чтобы стабилизи-
ровать концентрацию катализатора в каж-
дом реакторе на уровне 30–50 г/л [8]. Та-
кая организация процесса позволяет полу-
чать ГАС с максимальным содержанием 
275 г/л в конечном продукте. 

При получении ГАС первой стадией 
является получение нитрозных газов, со-
держащих NO, окислением аммиака. На 

рисунке 2 приведена принципиальная тех-
нологическая схема получения ГАС, вклю-
чающая получение NO. В соответствии с 
этой технологической схемой процесс в 
условиях промышленного производства 
проводят следующим образом. В смеси-
теле (1) готовят реакционную смесь амми-
ака, кислорода и водяного пара при моль-
ном отношении аммиак : кислород равном 
1.36:1 и содержанием аммиака в смеси 9 %. 
Общая нагрузка по аммиаку на стадии 
окисления составляет 5700 кг/час. Смесь 
направляют в реактор (2), где аммиак 
окисляют кислородом на платинородиевом 
катализаторе при температуре 900 °С с по-
лучением нитрозного газа. Образовав-
шийся нитрозный газ охлаждают в ниж-
ней части реактора (2) и в теплообменнике 
(3) до температуры 270 °С, смешивают в 
смесителе (4) с водородом и направляют в 
реактор (5) для стабилизации состава. В 
реакторе (5) избыточный кислород на  
Ag–Mn катализаторе при температуре 
425 °С гидрируют до воды. Степень гидри-
рования кислорода составляет 90 %.  

 
Рисунок 2 — Принципиальная технологическая схема установки получения ГАС.  

Обозначения — см. в тексте 
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Помимо Ag–Mn катализатора может 
быть использован катализатор  
Pd-Co3O4-La2O3/кордиетрит, который по 
активности и селективности в процессе 
восстановления кислорода в присутствии 
NO и термической стабильности превосхо-
дит промышленный Ag–Mn катализа-
тор [9]. 

Тепло реакций окисления аммиака и 
гидрирования кислорода с помощью теп-
лообменников (3) и (6) используют для 
производства пара. Не содержащий кисло-
рода нитрозный газ, охлажденный до тем-
пературы 150 °С, направляют в конденса-
тор (7) первой ступени конденсации, где 
при температуре 92 °С выделяют 72 % кон-
денсата (азотнокислый конденсат 1-й сту-
пени — АКК1) с содержанием азотной кис-
лоты 0.42 % масс. АКК1 с содержанием 
азотной кислоты 0.42 % масс. направляют 
через холодильник (9) в смеситель (10) 
для производства 20 % раствора серной 
кислоты, необходимой для синтеза ГАС. 
Нитрозный газ после первой ступени кон-
денсации подают в конденсатор (8) второй 
ступени, где выделяют 28 % конденсата 
(азотнокислого конденсата 2-й ступени — 
АКК2) с содержанием азотной кислоты 
2.0 % масс., и концентрированную смесь 
оксидов азота с помощью компрессора (11) 
направляют в абсорбер (12). В абсорбере 
(12) смесь оксидов азота освобождается от 
оставшегося количества оксида азота (IV) 
путем его абсорбции. АКК2 и полученный 
оксид азота (II) направляют в смеситель 
(13) для смешивания с водородом. Полу-
ченную в смесителе (13) смесь газов 
направляют в каскад 6 реакторов (на ри-
сунке 2 — три реактора каскада), где син-
тезируют ГАС в среде разбавленной сер-
ной кислоты гидрированием оксида азота 
(II) водородом при температуре 45 °С, дав-
лении 2 атм., объемном соотношении оксид 
азота (II) : водород равном 1:1.4 в присут-
ствии мелкодисперсного катализатора 

«платина на графите». АКК2, содержащий 
азотную кислоту после абсорбера (12), 
направляют в реактор (15), где под давле-
нием 3.6 атм., температуре 90 °С и концен-
трации катализатора 50 г/л гидрируют во-
дородом при объемной скорости по водо-
роду 46.7 час-1. Водород подают в реактор 
(15) в таком количестве, что мольное от-
ношение оксид азота (II) : водород на вы-
ходе из реактора (15) равно 1:1.4 и в точ-
ности соответствует соотношению оксид 
азота (II) : водород, используемому на ста-
дии синтеза ГАС. Жидкую фазу после 
гидрирования в реакторе (15) с содержа-
нием азотной кислоты 0.5 % масс. в коли-
честве 15.1 м3/час направляют в смеситель 
(10) для производства 20 %-го раствора 
серной кислоты, необходимой для синтеза 
ГАС. Получают ГАС в количестве около 
18000 кг/час.  

Как видно из приведенной на ри-
сунке 2 принципиальной технологической 
схемы установки получения ГАС, водород 
используется в нескольких реакционных 
узлах: 

– в смесителе (4); 
– в реакторе (5) для гидрирования 

остаточного кислорода на Ag–Mn катали-
заторе после стадии окисления аммиака; 

– для гидрирования АКК2 в реакторе 
(15) при повышенном давлении, темпера-
туре около 90 °С в присутствии мелкодис-
персного катализатора Pt/C (50 г/л) и 
объемной скорости по водороду около 
50 час-1; 

– в смесителе (13) для получения 
смеси газов (NO+H2) и последующего ис-
пользования этой смеси газов для получе-
ния ГАС в каскаде N-х фазных реакторов 
смешения (14). 
Стадия получения NO окислением 
NH3 в процессе синтеза ГАС 

В предыдущих наших работах [16, 17] 
были подробно описаны условия взрыво-
безопасного каталитического синтеза 
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ГАС [16] и катализаторы, применяемые 
для синтеза ГАС гидрированием NO водо-
родом в серной кислоте [17]. В настоящей 
статье рассматривается первая стадия тех-
нологической цепочки синтеза ГАС — по-
лучения нитрозных газов высокотемпера-
турным окислением аммиака на Pt–Rh ка-
тализаторе. Эта стадия процесса подробно 
описана в монографии [10]. В качестве ка-
тализатора обычно используют Pt, содер-
жащую металлическую сетку [11-15]. 

В основе современного производства 
оксида азота (П) лежит каталитическое 
окисление аммиака, осуществляемое при 
давлениях 3–15 атм. [18]. При окислении 
протекают следующие реакции: 

4NH3 + 5O2 = 4NO + 946 кДж, 

4NH3 + 3O2 = 2N2 + 6H2O + 1328 кДж, 

4NH3 + 4O2 = 2N2O + 6H2O + 1156 кДж. 

Целевой является первая реакция. 
Процесс проводят при температуре около 
900 °С на сетках, состоящих из платиноид-
ных сплавов, типичный состав которых 
(% масс.): Pt — 92; Rh — 3.5; Pd — 4. Диа-
метр проволоки в сетке 0.06–0.09 мм; число 
проволок на 1 см 30–60; число отверстий 
на 1 см2 1000 – 3000; активная поверхность 
сеток 20–30 м2/г. 

В России наибольшее распространение 
получили следующие системы: 

1) УКЛ-7 — давление на стадии окис-
ления и на стадии абсорбции 7.3 атм.; 

2) АК-72 — давление на стадии окис-
ления 3.5–4.0 атм., на стадии абсорбции  
7–7.5 атм.; 

3) комбинированная система — атмо-
сферное давление на стадии окисления и 
2.5 атм. на стадии абсорбции. 

На рисунке 3 приведена схема кон-
тактного реактора для окисления аммиака 
при атмосферном давлении. Обычно на 
входе в контактный аппарат поддержи-
вают концентрацию аммиака 10–11.5 % об. 
при соотношении О2 : NH3 1.65–1.8 

(т.к. область взрываемости аммиачно-воз-
душных смесей находится в интервале от 
12–14 до 26–28 % об. по аммиаку). В кон-
тактном аппарате происходит очистка ам-
миачно-воздушной смеси от механических 
примесей на фильтрах (1). Затем за счет 
распределительной решетки (2) происхо-
дит выравнивание газового потока по сече-
нию реактора. Далее поток пропускают че-
рез слой сеток (3), где происходит окисле-
ние аммиака до оксидов азота. При этом 
происходит увеличение температуры до 
700–750 °С, поэтому низ реактора футеро-
ван. Платиновые сетки уложены в реак-
торе на опорные металлические кольца (4) 
для предохранения от механических раз-
рушений. 

 
Рисунок 3 — Принципиальная схема 

комбинированного контактного аппарата для 
окисления аммиака (атмосферное давление). 
1 — пакеты фильтра; 2 — распределительная 
решетка; 3 — платиноидный катализатор; 

4 — металлические кольца Рашига; 
5 — футеровка; 6 — смотровое окно  

Особенностью процесса окисления ам-
миака является унос платины с сеток в 
ходе процесса. В частности, для УКЛ-7 
унос достигает величины 0.15–0.16 г на 
тонну целевого продукта. Срок 
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эксплуатации сеток обычно составляет  
3–6 месяцев. В последнее время в системах 
УКЛ-7 для снижения потерь платины ши-
роко используют сотовые блочные катали-
заторы. Применение этих катализаторов в 
комплексе с платиновыми сетками позво-
ляет существенно (∼ в 2 раза) снизить 
удельную загрузку платины. Кинетиче-
ские закономерности окисления NH3 в NO 
на оксидном блочном катализаторе по-
дробно описаны в работе [19]. Для агрега-
тов УКЛ-7 при переходе от системы с две-
надцатью платиноидными сетками на 
двухступенчатую систему с восемью-девя-
тью платиноидными сетками и слоем ок-
сидного блочного катализатора уменьше-
ние числа сеток составляет 25–33 %. При 
этом обеспечиваются высокие значения 
выхода NO — 93.9–95.3 % (таблица 1). 
Кроме того, применение блочного катали-
затора сотовой структуры уменьшает не-
однородность распределения потока по се-
чению реактора, т. е. улучшает газодина-
мические условия процесса в катализатор-
ном слое. 

Таблица 1 — Экспериментальные 
(числитель) и расчетные (знаменатель) 
данные испытания в режиме агрегата 
УКЛ-7 двухступенчатой каталитической 
системы с блочным катализатором на вто-
рой ступени [19] 
Число сеток, шт. Выход NO, % 
1-я ступень — 6–9 тканых платиноидных 

сеток 
2-я ступень — блочный катализатор сото-

вой структуры 
6 90.4/91l3 
7 92.2/92.5 
8 93.8/93.9 
9 95.0/95.3 

1-я ступень — 9–11 вязаных платиноид-
ных сеток 

2-я ступень — блочный катализатор сото-
вой структуры 

9 93.7/93.7 
11 94.1/94.2 

Особенности каталитического окисле-
ния аммиака в оксид азота (П) подробно 
описаны в работах [20-22]. Обычно катали-
тическая система состоит из двух слоев 
(пакетов) сеток: слой платиноидных сеток 
и уловитель платиноидов из газовой фазы, 
выполненный в виде пакета проволочных 
улавливающих сеток из сплава на основе 
палладия (% масс.): Pd — 90, Au — 10; 
Pd — 91.5, Au — 8.5; Pd — 95, Ni — 5; 
Pd — 95, W — 5, разделенных жаростой-
кими сетками, установленный на поддер-
живающем устройстве непосредственно 
под слоем платиноидных сеток [23]. Для 
изготовления платиноидных сеток исполь-
зуется шесть базовых сплавов: 
Pt/Rh — 95/5, Pt/Rh — 92/8, Pt/Rh —
90/10, Pt/Rh/Pd — 90/5/5, Pt/Pd/Rh — 
81/16/3, Pt/Pd/Rh/Ru — 81/15/3.5/0.5. 
Катализаторный пакет, устанавливаемый 
в аппарат, может составляться из сеток, 
изготовленных из проволоки различного 
диаметра и различного сплава. В одном 
пакете могут находиться сетки различных 
видов плетения. Диаметр проволоки, из 
которой производится сетка, может быть 
от 60 до 92 микрон. 

Известно [26], что окисление аммиака 
на платиноидных катализаторах сопро-
вождается значительными потерями драг-
металлов. Эти потери связаны с испаре-
нием оксидов платины, образовавшихся на 
поверхности катализатора под воздей-
ствием кислорода продуваемой газовой 
смеси. Кроме того, потери катализатора 
происходят непосредственно в процессе 
каталитического окисления аммиака при 
воздействии на катализатор реакционной 
среды и содержащихся в ней примесей (со-
лей легкоплавких металлов), что может 
приводить к образованию летучих соеди-
нений. При каталитической эрозии появ-
ляются каналы травления, возрастает 
удельная площадь поверхности, происхо-
дит перерождение поверхностного слоя и 
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разрушение структуры платиноидных се-
ток. Продукты разрушения катализатора 
уносятся газовым потоком. Количество те-
ряемого катализатора зависит от интен-
сивности окисления аммиака на катализа-
торе и пропорционально количеству окис-
ленного за период работы катализатора 
аммиака. Потери катализатора в виде ок-
сидов платиноидов происходят при воз-
действии любой кислородосодержащей га-
зовой смеси и усиливаются при температу-
рах, сопоставимых с температурой окисле-
ния аммиака (840–920 °С). Именно по-
этому поиск эффективных уловителей 
платиноидов представляет важную техно-
логическую задачу. 

Совершенствование процесса окисле-
ния аммиака на платиноидном катализа-
торе идет по пути использования (наряду 
с катализаторными сетками) улавливаю-
щих сеток, изготовленных из сплавов на 
основе палладия. Каталитическую систему 
такого рода можно рассматривать как би-
функциональную, обладающую не только 
каталитическими, но и сорбционными 
свойствами по отношению к частицам ме-
таллов платиновой группы и их оксидам. 
Обычно на промышленных предприятиях 
эксплуатируют бифункциональную ката-
литическую систему, состоящую из 7–9 ка-
тализаторных и 3–5 улавливающих сеток. 
Опыт работы агрегатов УКЛ-7 показывает 
снижение удельных потерь платиноидов 
на 10–28 % при общем сокращении перво-
начальных вложений на драгметаллы до 
35 % по сравнению с агрегатами, исполь-
зующими традиционную каталитическую 
систему из 12 катализаторных сеток [27]. 

Математическая модель процесса 
окисления аммиака на платиноидных сет-
ках подробно описана в [28] и в настоящей 
статье не рассматривается. 

В последнее время в качестве улавли-
вающего пакета каталитическая система 
содержит слой «катализаторов сеточных 

нанесенных» (КСН), обладающих одно-
временно и каталитическим и улавливаю-
щим действием, выполненных из жаро-
прочной стали, на поверхность которой 
нанесен нанокристаллический слой пла-
тины в количестве 0.05–0.40 % от массы 
компонентов стали [24, 25]. Использование 
КСН позволяет более чем в 10 раз увели-
чить степень улавливания платиноидов 
при одновременном увеличении каталити-
ческой активности. Существенным недо-
статком сеток КСН является сложность 
технологии их изготовления, которая со-
стоит из трех основных этапов. 

На первом этапе готовят золь гидрок-
сида алюминия из раствора нитрата алю-
миния при постепенном прибавлении к 
нему 5% раствора аммиака до уровня 
рН = 7–8. Полученный гель оставляют 
«дозревать» в течение 18–20 часов при 
комнатной температуре, после чего отде-
ляют осадок гидроксида алюминия от рас-
твора нитрата аммония центрифугирова-
нием. Полученный осадок гидроксида 
алюминия два раза промывают дистилли-
рованной водой и выделяют осадок декан-
тацией. Золь гидроксида алюминия гото-
вят смешиванием осадка гидроксида алю-
миния с дистиллированной водой (1:5-6) с 
добавлением ПАВ (смачиватель ОП-10) 
при тщательном перемешивании и обра-
ботки ультразвуком в течение 10–15 мин. 

На втором этапе подготавливают по-
верхность сетки жаропрочной стали 
(например, фехраль Х23Ю5Т): проводят 
отмывку от технологической смазки и за-
грязнений с использованием аппарата вы-
сокого давления (АВД) и пенного раствора 
средства для отмывки от масел и жировых 
отложений при температуре 50-60 °С с вы-
держкой в моющем растворе в течение  
10–15 мин.; высушивают сетку с использо-
ванием сжатого воздуха; термообрабаты-
вают в электропечи с выдержкой при 
1050–1100 °С в течение 2 часов. 
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На третьем этапе обрабатывают по-
верхность сетки-основы для создания слоя 
носителя катализатора (оксида алюминия) 
и пропитки его золем частиц платины или 
платинового сплава: 

1) обрабатывают сетку окунанием в 
золь гидроксида алюминия, содержащий 
ПАВ, с последующей ручной обработкой 
сухих участков сетки с помощью кисти 
или валика и удалением с поверхности 
сетки пены; 

2) высушивают сетку с нанесенным зо-
лем при комнатной температуре; 

3) после высыхания проводят термооб-
работку сетки при нагреве до 700 °С; 

4) проводят повторно операции, ука-
занные в п. п. 1, 2 и 3; 

5) с помощью кисти вручную наносят 
на сетку золь платины или платинового 
сплава (концентрация частиц платины или 
платинового сплава в золе 0.05–0.40 %). 
Расход золя при однократном нанесении 
250–270 мг/м2 сетки. 

Диаметр КСН для аппаратов окисле-
ния аммиака УКЛ-7 равен 1650–1700 мм. 
Диаметр проволоки — 0.25 мм, размер 
ячейки — 0.50 мм. Золь платины, как это 
указано в патенте [29], получают в водном 
растворе (и наносят из этого же водного 
раствора) платиновой соли состава 
(% масс.): 
платиновая соль 6.0-6.5 
аммиак водный (25 % кон-
центрации) 1.4-1.8 
гелеобразующая добавка на 
основе целлюлозы 0.25-0.35 
ПАВ 0.1-0.15 
вода до 100 
Катализатор КСН выполняет двойную 

функцию: каталитическую и улавливаю-
щую. Так, при использовании трех сеток с 
общим количеством нанесенной платины 
17.75 г, что по отношению к общей массе 
КСН (5546.8 г) составляет 0.40 %, после 
пробега катализаторного пакета в течение 

8574 часов масса сеток КНС увеличилась 
до 5712.9 г. После проведенного аффи-
нажа на содержание платиноидов полу-
чены результаты: Pt=135.4 г; Pd=19.4 г; 
Rh=11.3 г. Содержание платины в катали-
заторе КНС за счет улавливания платино-
идов, теряющихся с первыми по ходу ам-
миачно-воздушной смеси (АВС) катализа-
торных платиноидных сеток за время ука-
занного периода пробега, увеличилось в 
7.6 раза, а в сумме всех платиноидов улов-
лено 166.1 г, что в 9.3 раза выше по отно-
шению к количеству платины, нанесенной 
на поверхность КНС (16.6 г против 
17.75 г). Эти данные подтверждают ката-
литические и улавливающие свойства ка-
тализаторных сеток КНС, позволяющие 
снизить безвозвратные потери платинои-
дов и уменьшить их использование в про-
цессе. 

К числу недостатков КНС необходимо 
отнести следующее: 

1) высокая доля ручного труда (обма-
зывание вручную кистью или валиком ме-
таллической сетки золями гидроксида 
алюминия и платины; сворачивание гото-
вой сетки в трубу для термообработки; 
многократная промежуточная рихтовка 
катализаторной сетки между операциями 
и др.), что не позволяет автоматизировать 
производственный процесс и получать 
КНС стабильного состава; 

2) многоразовое сворачивание катали-
заторной сетки в трубу диаметром не ме-
нее 300 мм приводит к возникновению 
напряжений в месте соприкосновения ок-
сида алюминия и металла, деформации 
сетки и к частичной потере катализатор-
ного (улавливающего) слоя [30]; 

3) наличие в отработанном КНС ок-
сида алюминия усложняет выделение пла-
тиноидов в процессе аффинажа. 

Похожий технический прием известен 
из патента [31] при изготовлении катали-
затора на носителе с сотовой структурой 
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из оксида алюминия. Нанесение оксида 
алюминия проводят из соли Al2(OH)5Cl с 
последующей термической обработкой об-
разца при температуре от 300 до 400 °С. 
На подготовленный носитель с сотовой 
структурой из оксида алюминия наносят 
платину из раствора H2[PtCl6], содержа-
щего 1 % эфира целлюлозы для увеличе-
ния вязкости раствора. 

В другом патенте [32] катализатор го-
товят следующим образом. Тщательно пе-
ремешивают смесь 400 г оксида алюминия, 
100 г гидроксида алюминия, используе-
мого в качестве неорганического связую-
щего, 1500 г воды, H2[PtCl6], содержащей 
30 г платины, хлорида палладия, содержа-
щего 15 г палладия, и подходящее количе-
ство соляной кислоты в шаровой мельнице 
с получением суспензии. Суспензию нано-
сят распылением на внешнюю поверх-
ность, обжигают при 500 °С в течение часа 
для термического разложения гидроксида 
алюминия и солей металлов платиновой 
группы с образованием слоя каталитиче-
ского покрытия, содержащего оксид алю-
миния и катализаторы на основе металлов 
платиновой группы. 
Катализатор СКУ для получения NO 
окислением NH3 

Для исключения перечисленных выше 
недостатков катализатора КНС предлага-
ется вместо этого катализатора использо-
вать сетчатый катализатор/улавитель на 
основе угленовой ткани (СКУ). Золь пла-
тины или платинового сплава для приго-
товления этого катализатора готовят 
электро-конденсационным методом 
(ЭКМ) [33-40], суть которого заключается 
в пропускании с помощью искрового гене-
ратора высокочастотного электрического 
тока (800–1000 кГц, 600–900 В) между 
электродами и крупными частицами дис-
пергируемого металла, помещёнными в 
жидкую фазу в межэлектродное простран-
ство. Специальная конструкция 

высокочастотного искрового генератора, 
питающегося от сети переменного тока 
(220 В, 50 Гц) обеспечивает получение вы-
шеуказанных параметров, которые могут 
быть строго заданы или плавно регулиро-
ваться в ходе работы генератора. 

В процессе работы генератора в жид-
кой фазе между электродами и частицами 
металла, помещёнными на дно реактора, 
создается незатухающий «тлеющий» ис-
кровой разряд. В искровом канале возни-
кает высокая температура (до 10000 °С), 
что приводит к испарению металла в огра-
ниченном объеме (образование «газового 
пузыря»). Последующее резкое понижение 
температуры «газового пузыря» в резуль-
тате его контакта с жидкой фазой приво-
дит к конденсации металлического пара с 
образованием высокодисперсных частиц 
металла, имеющих субмикронный размер 
(до 30 нм) и высокую удельную поверх-
ность — до 300 м2/г. 

Незатухающий «тлеющий» искровой 
разряд создается за счет использования 
элементов автоматического управления. 
Для получения СКУ в качестве жидкой 
фазы используют несмешивающиеся с во-
дой органические жидкости, например, 
тетралин (1,2,3,4-тетрагидронафталин). В 
этом случае получают органозоли метал-
лов. Концентрация металлов в органозо-
лях не превышает 3–5 % масс., что хорошо 
согласуется с заданным содержанием пла-
тиноидов в СКУ (0.05–0.40 %). 

Органозоли металлов получают в спе-
циально сконструированном трёхфазном 
реакторе смешения в присутствии диспер-
гированных пузырьков газа (азот), уско-
ряющих процесс искрового разряда [37, 39, 
40]. Реактор имеет циркуляционный кон-
тур, обеспечивающий получение органо-
золя с заданной концентрацией металла. 
Для стабилизации органозоля в него вво-
дят ПАВ, например, полиэтиленгликоль. 
На физико-химические характеристики 
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органозолей платины, полученных ЭКМ, 
оказывают влияние многие факторы, ос-
новные из которых приведены в таблице 2. 

Носитель для катализатора СКУ, уг-
леновую ткань, готовят в три стадии тер-
мическим пиролизом волокнистого целлю-
лозного материала при высоких темпера-
турах без доступа воздуха в инертной ат-
мосфере в соответствии с [41]. На первой 
стадии (сушка, терморелаксация) процесс 
ведут в интервале температур 150-200 °С. 
На второй стадии (карбонизация) процесс 
заканчивают при температуре 700 °С. На 
третьей стадии (графитация) обработку 
ведут при температуре до 2500 °С. Каждая 
из этих температурных стадий характери-
зуется определенной продолжительностью 
и скоростью изменения (подъема) темпе-
ратуры. Изменение температуры в каждой 
стадии может иметь непрерывный или 
дискретный характер. Перед первой ста-
дией процесса (изредка — перед второй 
стадией) целлюлозный материал обраба-
тывают различными химическими 

соединениями (катализаторами, антипире-
нами и др.). 

Для приготовления носителя для ката-
лизатора СКУ используют устройство, 
описанное в патенте [42]. Для фиксации 
катализатора СКУ в реакторе может быть 
использован пакет разделительных сеток 
из сплава Х23Ю5Т. Подобное техническое 
решение было использовано в работе [43] 
— при использовании слоя платиноидных 
сеток под слоем сеток размещают сотовую 
регулярную структуру — блочный катали-
затор или насадку. 

Катализатор СКУ готовят перенос-
ным методом с использованием техноло-
гии Ленгмюра–Блоджетт — одним из 
наиболее перспективных инструменталь-
ных методов, позволяющим формировать 
молекулярные монослои на поверхности 
жидкости и производить на их основе 
сборку пленочных структур на твёрдых 
поверхностях [44-46]. Графитизированную 
ткань с помощью специальных валков по-
гружают в ванну с водой (или водным рас-
твором), как это показано на рисунке 4.

Таблица 2 — Физико-химические характеристики органозолей платины, полученных 
ЭКМ. Жидкая фаза — тетралин (1,2,3,4-тетрагидронафталин) 
Напряжение, 

В 
Частота, 
кГц 

Продолжи-
тельность ра-
боты искро-
вого генера-
тора, мин 

Концентрация 
Pt в орган-
золе, 

% масс 

Sуд, м2/г Средний 
диаметр ча-
стиц Pt, нм 

700 850 10 0.03 165 18.5 
700 900 20 0.06 138 20.1 
600 800 30 0.15 140 17.9 
900 900 50 0.38 142 18.6 
700 850 90 0.43 127 20.2 
850 700 110 0.52 128 21.0 
700 850 70 0.35 121 18.5 
800 850 80 0.42 123 19.6 
850 850 85 0.56 158 20.1 
600 850 95 0.55 144 20.2 
900 850 100 0.61 156 21.4 
700 850 75 0.48 157 19.6 
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На водную поверхность ванны поме-
щают из специального дозирующего 
устройства тонкий слой (монослой) орга-
нической жидкой фазы, не смешиваю-
щейся с водой и содержащей нанодисперс-
ные частицы платины. С помощью прием-
ного валика перемещают слой графитизи-
рованной ткани с такой скоростью, чтобы 
обеспечить нанесение монослоя на ее по-
верхность. Скорость вращения приемного 
валика связана со специальным дозирую-
щим устройством, обеспечивающим нане-
сение равномерного покрытия графитизи-
рованной ткани. После нанесения покры-
тия углеродная ткань с нанесенными нано-
частицами платины проходит отжим и 
термофиксацию. При необходимости про-
цесс может быть повторен. Пары органи-
ческой фазы со стадии термофиксации 
улавливают, конденсируют и повторно ис-
пользуют в процессе (на рисунке 4 не по-
казано). 

Приготовление катализатора СКУ 
имеет ряд технологических преимуществ 
перед катализатором КНС: 

1. минимизировано число операций, 
предусматривающих использование руч-
ного труда; 

2. процесс может быть легко автома-
тизирован за счет регулирования скорости 
движения углеродной ткани в ванне (рису-
нок 4) и концентрации металла в золе ме-
талла; 

3. отсутствует промежуточный носи-
теля активного компонента катализатора 
(оксид алюминия в случае катализатора 
КНС), что исключает частичную потерю 
катализаторного/улавливающего слоя; 

4. процесс аффинажа может быть 
значительно упрощен из-за отсутствия в 
отработанном катализаторе металличе-
ской сетки и промежуточного носителя ка-
тализатора — оксида алюминия.  

По-видимому, процесс аффинажа мо-
жет быть замещен процессом регенерации 
катализатора «Pt на электрографите», ко-
торый используется в процессе получения 
ГАС гидрированием NO в среде серной 
кислоты [47]. 

 

 
Рисунок 4 — Принципиальная технологическая схема получения катализатора СКУ 

переносным методом. 1 — углеродная ткань после стадии графитизации; 2 — специальные 
валки; 3 — ванна; 4 — вода (водный раствор); 5 — дозирующее устройство; 6 — органическая 

жидкая фаза; 7 — приемный валик; 8 — стадия отжима; 9 — стадия термофиксации; 
10 — перегородка 
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Помимо использования катализатора 
Pt/угленовая ткань в процессе окисления 
NH3 до NO перспективным также может 
быть его применение в трехфазном ката-
литическом реакторе смешения (рису-
нок 5), состоящим из: 

– цилиндрического корпуса, эллипти-
ческой крышки и эллиптического днища; 

– перемешивающего устройства с при-
водом, размещенным на эллиптической 
крышке (на рисунке 5 привод не показан), 
и внутренней мешалкой, закрепленной на 
валу, представляющим собой трубу боль-
шого диаметра с жёстко закреплённой на 
поверхности трубы мешалкой и с опорой 
трубы на подшипник, обеспечивающий 
свободное вращение трубы большого диа-
метра с мешалкой относительно остальных 
конструкционных элементов реактора; 

– устройства для ввода газообразных 
реагентов, представляющего собой полую 
тарелку, расположенную между эллипти-
ческим днищем и цилиндрическим корпу-
сом и жёстко фиксированную с помощью 
фланцевого соединения, соединяющего эл-
липтическое днище и цилиндрический 
корпус, причём полая тарелка имеет в 
верхней части отверстия, равномерно рас-
пределенные по верхней части тарелки и 
предназначенные для ввода газообразных 
реагентов в реакционный объём и имеет 
сквозные отверстия, обеспечивающие изо-
лированный ввод жидкой фазы через по-
лую тарелку без соприкосновения жидкой 
фазы с газообразными реагентами в реак-
ционный объём, расположенный выше по-
лой тарелки; 

– штуцеров для ввода в реакционный 
объем жидкой фазы, для вывода газооб-
разных продуктов реакции, для вывода из 
реакционного объёма жидкой фазы; 

– теплообменной рубашки, располо-
женной с внешней стороны эллиптиче-
ского днища и цилиндрического корпуса 
(на рисунке 5 не показано); 

– системы циркуляции, расположен-
ной снаружи реактора, включающей тру-
бопровод, насос и теплообменное устрой-
ство и обеспечивающей циркуляцию про-
дуктов реакции и исходных реагентов (на 
рисунке 5 не показано); 

– тарельчатого пеногасителя, располо-
женного в нижней части эллиптической 
крышки.  

Подвод газообразных реагентов к по-
лой тарелке осуществляют с низа реактора 
по трубе большого диаметра, расположен-
ной вертикально в центре реактора в ниж-
ней его части, причём труба большого диа-
метра конструктивно объединена с полой 
тарелкой и эллиптическим днищем, и они 
представляют собой единое целое. 

Вертикально в центре реактора над 
полой тарелкой с опорой на полую тарелку 
установлен патрубок, в верхней части ко-
торого расположена опора для подшип-
ника, причём вертикальное положение па-
трубка фиксируется трубой малого диа-
метра, расположенной соосно с трубой 
большого диаметра и жёстко с ней связан-
ной. 

При использовании двух несмешиваю-
щихся газообразных реагентов патрубок 
имеет дополнительные отверстия для 
ввода в реакционный объём по трубе ма-
лого диаметра одного из газообразных ре-
агентов. 

Катализатор используют в виде коль-
цевого каталитического блока, располо-
женного между цилиндрическим корпусом 
и мешалкой и опирающегося на полую та-
релку. 

Кольцевой каталитический блок пред-
ставляет собой кольцевой цилиндр, с 
внешней стороны имеющий металличе-
скую сетку или перфорированный металл 
с отверстиями, обеспечивающими свобод-
ное прохождение газовой и жидкой фаз. 
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Рисунок 5 — Трёхфазный каталитический 
реактор смешения. 1 — цилиндрический 
корпус; 2 — эллиптическая крышка;  

3 — эллиптическое днище; 4 — внутренняя 
мешалка; 5 — вал внутренней мешалки;  

6 — подшипник; 7 — полая тарелка;  
8 — нижнее фланцевое соединение;  

9 — отверстия для ввода газообразных 
реагентов; 10 — сквозные отверстия для 

ввода жидкой фазы; 11 — штуцер для ввода 
жидкой фазы; 12 — штуцер для вывода 
газообразных продуктов; 13 — штуцер для 
вывода жидкой фазы; 14 — пеногаситель;  
15 — штуцеры для подвода газообразных 
реагентов; 16 — патрубок; 17 — опора для 
подшипника; 18 —	труба малого диаметра;  
19 — дополнительные отверстия для ввода 
газообразных реагентов; 20 — кольцевой 
каталитический блок; 21 — труба большого 

диаметра; 22 — верхнее фланцевое 
соединение 

Внутри кольцевого цилиндра распола-
гается гетерогенный катализатор в виде 
ткани из углеродных волокон с нанесен-
ными на ткань активными компонентами 
катализатора. 

Реактор работает следующим образом 
(рисунок 5). В реактор через штуцер (11) 

вводят жидкую фазу. Жидкая фаза через 
сквозные отверстия (10) в полой тарелке 
(7) поступает в реакционную зону, распо-
ложенную выше полой тарелки (7). В эту 
же реакционную зону через отверстия (9), 
расположенные в верхней части полой та-
релки (7), поступает более лёгкий газооб-
разный реагент (водород), а через отвер-
стия (19), расположенные в патрубке (16), 
поступает более тяжёлый газовый реагент 
(оксид азота (П)). Жидкая фаза вместе с 
двумя газообразными реагентами интен-
сивно перемешивается с помощью внут-
ренней мешалки (4) и реагирует с газооб-
разными реагентами в кольцевом катали-
тическом блоке (20). Пенно-газовый слой 
разрушается с помощью пеногасителя (14) 
и газообразные продукты выводятся из ре-
актора через штуцер (12). Жидкие про-
дукты реакции выводятся из реактора че-
рез штуцер (13) и направляются в цирку-
ляционную систему (на рисунке 5 не пока-
зана), в которой поддерживается заданная 
температура жидкой фазы с помощью до-
полнительного теплообменного устройства 
(на рисунке 5 не показано). Часть жидкой 
фазы рециркулируют через штуцер (11) в 
реактор, а оставшуюся часть либо направ-
ляют в другой реактор, либо выводят в ка-
честве продукта реакции. 

Использование катализатора в виде 
кольцевого каталитического блока позво-
ляет полностью исключить флотационный 
режим процесса и более полно использо-
вать реакционный объём реактора. Дру-
гими преимуществами данного реактора 
являются: 

а) раздельная подача в реакционный 
объём двух газов, что исключает образова-
ние взрывоопасной смеси; 

б) проведение процесса в кинетической 
области за счёт интенсивного перемешива-
ния; 

в) высокая надёжность конструкции 
реактора обеспечивается наличием 
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фиксирующих и опорных элементов внут-
ренних устройств реактора. 
Заключение 

По результатам проведенного в работе 
исследования можно сделать следующие 
основные выводы: 

1. проанализированы источники по-
лучения водорода в процессе переработки 
отходов в сопряженном Комплексе 
ВТПК+БАТ и возможность использова-
ния водорода при получении ГАС; 

2. подробно рассмотрена первая ста-
дия получения ГАС — получение нитроз-
ных газов высокотемпературным окисле-
нием аммиака и Pt-содержащие катализа-
торы, используемые в этом процессе; про-
анализированы недостатки процесса, свя-
занные с использованием известных КНС-
катализаторов этого процесса; 

3. предложен новый сетчатый катали-
затор на основе угленовой ткани (СКУ) и 
описаны основные стадии получения этого 
катализатора; приведены эксперименталь-
ные физико-химические характеристики 
прекурсора катализатора; 

4. сравнением катализаторов КНС и 
СКУ показаны преимущества последнего; 

5. высказано предположение о целесо-
образности использования получаемого в 
сопряженном Комплексе ВТПК+БАТ во-
дорода непосредственно в АПКК в БХП на 
установке получения ГАС.  
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Abstract 
The data on obtaining hydrogen in the process of waste plasma processing are presented, 
and the feasibility of using hydrogen in the chemical processing block of the Regional Agro-
Industrial-Communal Cluster is suggested. One of the possible directions for using hydrogen 
is the synthesis of hydroxylamine sulfate by hydrogenation of NO in the presence of a Pt/C 
catalyst in a sulfuric acid solution. The first stage of this synthesis, namely the oxidation of 
NH3 to NO in the presence of platinum catalyst grids, is considered in detail. A new catalyst 
for this process is proposed — Pt, applied to carbon fabric using the Langmuir-Blodgett 
transfer method. A description of a three-phase catalytic reactor using Pt/C-fabric as a 
catalyst is provided. 
Keywords 
Plasma waste processing, hydrogen, hydroxylamine sulfate, synthesis, ammonia oxidation, 
catalysts. 
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