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Prezenta inventie se refera la un catalizator de tip oxizi micsti de Co-Cr, pentru
reducerea oxizilor de azot din efluentii gazosi industriali, utilizand ca reducator C;H,.

Cresterea economica mondiala determina cresterea consumului de energie obtinuta
preponderent din combustibili fosili, care cauzeaza emisii poluante. Atat oxizii de azot, cat
si cei de sulf sunt ddunatori sanatatii umane si de asemenea cauzeaza ploi acide si formarea
«smogului», care este considerat drept cauza primara a efectului de sera si, respectiv,
incalzirea globala, cu toate consecintele ei. De aici, necesitatea vitala pentru omenire de a
reduce sau elimina poluantii atmosferici.

in atmosfera, se gasesc mai multi oxizi de azot, dar numai monoxidul de azot (NO)
si dioxidul de azot (NO,) sunt poluanti importanti ai aerului. NO, este simbolul utilizat pentru
a reprezenta amestecul celor doi oxizi mentionati mai sus.

indepartarea oxizilor de azot din gazele de ardere industriale este facuta de diversi
agenti economici prin diverse metode, fiecare cu avantajele si dezavantajele lor. Avand in
vedere proprietatile diferite ai celor doi oxizi de azot, si anume: NO, are solubilitate destul
de buna in apa si alcali, iar NO foarte putin solubil si putin reactiv, aproape toate metodele
de reducere a NO, au ca o prima etapa spalarea gazelor pana cand NO, este in buna parte
retinut. Aceasta etapa insé nu poate reduce concentratia de NO, din gazele poluante cu mult
sub 1000 ppm. De aceea, se impune 0 a doua etapa, care trebuie sa fie un proces catalitic,
avand in vedere reactivitatea scazuta a NO.

Cataliza eterogena este deocamdata singura metoda viabila in acest sens. Utilizarea
catalizatorilor de metale rare promotate si depuse pe diverse materiale suport a reprezentat
un succes daca se priveste problema din punct de vedere al conversiilor ridicate in procesul
de purificare si a temperaturilor relativ scézute la care se obtin acestea. Din punct de vedere
al costurilor acestor catalizatori, care sunt foarte ridicate, dar mai ales al instabilitatii lor in
conditile de exploatare (in prezenta urmelor de sulf, arseniu etc., acesti catalizatori se
otravesc ireversibil), trebuie cautate alternative. Una dintre aceste alternative o reprezinta
catalizatorii de tip amestec de oxizi (zeoliti, perovskiti, spineli), care au o stabilitate mai buna
in mediul de gaze poluante si costuri de fabricatie cu mult mai mici.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia consta in cresterea
capacitatii de reconstructie a suprafetei catalizatorului in timpul procesului.

Catalizatorul de tip oxizi micsti de Co-Cr, pentru reducerea oxizilor de azot, folosind
ca agent reducator C;H, depus pe suport de y-Al,O;, conform inventiei, cuprinde o solutie
solida a fazei spinelice de CoCr,O, in Co,0O;, amestecata cu AICoCr, in proportie de 2/4/2,
are o suprafata specifica de 180...185 m/g, si in prezenta de C,H,, catalizeaza atat reactia
de reducere a NO, cét si oxidarea CO la CO,. Acesta este obtinut prin descompunerea
termicé& a unui precursor complex sintetizat prin coprecipitarea unei solutii ce contine azotati
de Co si Cr la un raport metalic Cu/Cr de 1:4, in prezenta unei solutii de acid tartric si la un
pH=6, realizat cu solutie 0,1 molar de hidroxid de amoniu, urmata de calcinare la 650° C,
timp de 6 h.

Scopul inventiei este acela de a realiza un tip nou de material catalitic nanostructurat,
eficient in procesul de reducere a oxizilor de azot din gazele de ardere industriale, din clasa
oxizilor micsti cu structura spinelica, depus pe un suport mezoporos de y-Al,O,.

Catalizatorul a fost preparat prin descompunerea termica a unui precursor complex
sintetizat prin coprecipitarea unei solutii ce contine azotati de Co si Cr la un raport metalic
Cu/Cr de 1:4, in prezenta unei solutii de acid tartric la pH=6. Pentru reglarea pH-ului, s-a
utilizat solutie 0,1 molar de hidroxid de amoniu. Precursorul complex a fost depus pe suport
de y-Al, O, pastilat (pastile cu diametrul de 4 mm) prin impregnare la sec si uscat la 100°C,
timp de 3 h. Prin studiu termogravimetric, s-a stabilit ca, la 500°C, procesul de pierdere de
masa ca urmare a decompunerii complexului format de Co si Cr cu acidul tartric, si a apei
este incheiat. Pentru stabilizarea fazelor oxidice rezultate la descompunerea precursorului
complex, probele de catalizator au fost calcinate la 650°C timp de 6 h. Suprafata specifica
a probelor este de 180...185 m%/g.
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Prin XRD si XPS s-a stabilit ca faza oxidica este o solutie solida de CoCr,O, (oxid
mixt cu structura spinelicd) in Co,O, in amestec cu AICoCr (aluminat de Co si Cr). Prin studii
de TPR (termoreducere programata), s-a stabilit ca raportul optim al celor trei compusi este,
in ordinea data, de 2/4/2, iar probele de catalizator prezintd doua cicluri de reducere. in
primul ciclu se observa un maxim mare de hidrogen in intervalul de 200...500°C, cu un
maxim la 380°C. in al doilea ciclu de reducere, cantitatea de hidrogen consumata este de
circa doud ori mai mica decét in intervalul 200...400°C, cu un maxim la 300°C. Existenta celui
de-al doilea ciclu de reducere ne determind sa avansam ipoteza ca, dupa primul ciclu de
reducere, are loc un proces de reconstructie a suprafetei reduse a catalizatorului, in sensul
c& atomii de oxigen din volumul probelor (O, O%) migreaza catre suprafata, refacand intr-o
anumita proportie fazele oxidice, ceea ce confera catalizatorului o activitate si o selectivitate
ridicata pe o plaja larga de temperaturi. In acest sens, un rol important il joac structurile de
hidroxoaluminati. Prin studii de TPD (termodesorbtie programata), s-a pus in evidenta ca
hidrogenul se desoarbe de pe suprafata probelor in intervalul de temperatura 300...500°C,
ceea ce denota ca intre moleculele de H, si suprafata probelor, exista interactii destul de
puternice. Toate acestea arata ca acest tip de catalizator are o capacitate de oxido-reducere
buna la temperaturi reduse, calitate esentialad pentru sistemele utilizate la reducerea NO,.

Catalizatorul a fost testat in procesul de reducere a NO, in amestec cu CO, folosind
ca agent reducator C,H, in aer, la o viteza volumara de 10000 h™.

Reactiile stoichiometrice care pot avea loc in timpul procesului sunt:

CO+%0,-CO, (1)
CHs + 920, - 3 CO, + 3 H,0 )
NO + CO - CO, + % N, (3)

9NO + C;Hy - 3CO, +9/2 N, + 3 H,0O (+N,O) 4)
La interpretarea rezultatelor testelor catalitice, conversiile s-au calculat astfel:
Conversia NO la N,% = 2[N,] / [NO]™2eeaeter x 100
Conversia C,;H, la CO,% = 1/3 [CO,] / [C,H,] ™" @ x 100
Conversia C,;H, la CO% = 1/3 [CQ] / [C,H,] ™" e’ x 100
Conversia CO la CO,% = 4/3 [CQO] / [COJ"trare reacter x 100
unde: [No]intrare reactor — 1’20/0’ [C3H6]intrare reactor — 0’50/0 §| [Co]intrare reactor — 0’30/0
Selectivitatea a fost calculata ca:
[N.]
S p% = -memmmmemeeeeeee x 100 (5)
[N,] + [N,O]
unde: [N,] si [ N,O] sunt concentratiile de N, si N,O la iesirea din reactor.

Tabel
Rezultatele testelor catalitice efectuate utilizand un amestec de reactie de:
1,2% NO + 0,5% C,H,; + 0,3% CO in aer, pe catalizatorul de oxizi micsti de
Cu-Cr/y-AlLQO, la diverse temperaturi
Test Temperatura Conversia Conversia Conversia SN,
(C) NO - N, (%) C,H, -~ CO, CO - CO, (%)
(%) (%)

1 250 60 95 85 91
2 300 638 99 92 93
3 350 81 100 98 95
4 375 90 100 100 96
5 400 95 100 100 98
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Concentratia de NO a fost efectuata cu un analizor de gaze de tip UNOR 5N3 NDIR.

Concentratia de N,O la iesirea din reactor a fost determinata cu un spectrofotometru
Specord 75IR.

Concentratia de CO din amestecul de reactie, laintrarea si la iegirea din reactor a fost
masurata cu un analizor de gaze UNOR 5NDIR.

Concentratia de oxigen la intrarea in reactor s-a deteminat utilizand o celula
electrochimica.

Concentratiile de N, si O, la iegirea din reactor au fost determinate cu un cromatograf
de gaze Pye Unicam.

Mecanismul de desfasurare a procesului propus este:

NO (gaz) - NO ads. (6)
CsHe (gaz) ~ CsHe ads. (7)
NO ads. + O ads. (8)
O ags. T C3H5 ads. C02 (gaz) +CO (gaz) + Hzo (gaz) )
N ads. + N ads. N2 (gaz) (10)
N acs. T NO ads. ~ Nzo (gaz) (11)
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Revendicari

1. Catalizator de tip oxizi micsti de Co-Cr, pentru reducerea oxizilor de azot, folosind
ca agent reducator C;H, depus pe suport de y-Al,O,, caracterizat prin aceea ca acesta
cuprinde o solutie solida a fazei spinelice de CoCr,O, in Co,O,, amestecata cu AlCoCr, in
proportie de 2/4/2, are o suprafata specifica de 180...185 m/g si, in prezentd de C;H,,
catalizeaza atét reactia de reducere a NO, cét si oxidarea CO la CO,.

2. Catalizator conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este obtinut prin
descompunerea termica a unui precursor complex sintetizat prin coprecipitarea unei solutii
ce contine azotati de Co si Cr la un raport metalic Cu/Cr de 1:4, in prezenta unei solutii de
acid tartric si la un pH = 6, realizat cu solutie 0,1 molar de hidroxid de amoniu, urmata de
calcinare la 650°C, timp de 6 h.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci

11



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



