Каталитическое окисление диоксида серы во фторидах натрия и кальция
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Каталитические технологии, используемые для улавливания нежелательных компонентов из отходящих дымовых газов, сегодня в мире занимают лидирующие позиции. Из них наиболее привлекательными являются технологии окисления, использующие в качестве окислителя экологически чистые реагенты, такие как молекулярный кислород. 
Фторсодержащие соединения широко используются в органическом синтезе как растворитель при осуществлении окислительных реакций [1-2], что связано с их способностью растворять большое количество молекулярного кислорода, с которым они образуют весьма прочные комплексы (3(. Такое комплексообразование приводит к изменению электронной конфигурации молекулы дикислорода, которая отвечает уже ее синглетному состоянию, чем, возможно, и объясняются аномально сильные окислительные свойства кислорода во фторсодержащих соединениях, а также прочность связи растворенного кислорода с этими веществами.

Ранее [4-5] нами было показано, что системы, содержащие фтор (растворы трифторуксусной кислоты (ТФК), перфтораны, трифторацетаты непереходных металлов), не только растворяют молекулярный кислород, но и активируют его при стандартных условиях. 

Однако все перечисленные фторсодержащие соединения (кроме перфторанов) растворимы в воде, что затрудняет последующее разделение. Кроме того, они экологически небезопасны и имеют немалую цену, поэтому стоило сравнить окислительную активность малорастворимого в воде фторида кальция (флюорита) с уже изученными фторсодержащими системами. 

В данной работе изучена кинетика окисления SO2 дикислородом в суспензиях фторида кальция. Показано, что максимальное количество окисленного SO2 достигается в 0,4 М суспензии CaF2 и на 30% превышает количество окисленного SO2 (при расчете на  моль соли и на моль фтора) в растворе трифторацетата натрия.

Суспензии CaF2 могут многократно использоваться при условии их регенерации. Диоксид серы пропускали через суспензию фторида кальция до тех пор, пока непревращенный диоксид серы не фиксировали на выходе из системы. Затем через систему пропускали кислород воздуха, после чего суспензия полностью восстанавливала свою окислительную способность и окисление SO2 возобновлялось в полной мере. 
Таким образом, чередуя процессы насыщения CaF2 кислородом воздуха и окисления диоксида серы, можно окислить практически неограниченное его количество. 
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