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Prezenta inventie se refera la un catalizator de tip oxizi micsti de Cu-Cr, pentru
reducerea oxizilor de azot din efluentii gazosi industriali, utilizadnd ca reducator CO.

Oxizii de azot sunt produsi intr-o varietate de procese diferite, care se desfagoara in
turbinele de gaz, cuptoare de fabricare a cimentului si a sticlei, rafinarii (instalatiile de cracare
catalitica si pirolizd), furnale, otelarii, cazanele cu abur ale termocentralelor si alte cuptoare
tehnologice. La temperaturile inalte din aceste instalatii, azotul din aer reactioneaza cu
oxigenul, rezultand oxizii de azot. Dintre acestia, doar NO si NO, sunt importanti ca poluanti
ai aerului. In timp ce NO, are o solubilitate destul de mare in apa si in alcalii, putand fi retinut
prin spalare, NO este slab solubil si putin reactiv. in anumite conditii insa, NO reactioneaza
cu oxigenul, conducénd la NO,. La concentratii de sute de ppm continut in gazele reziduale,
este exclus ca retinerea oxizilor de azot sa se faca numai prin adsorbtie. De aceea,
purificarea gazelor de ardere industriale de aceste noxe, trebuie realizatd cu reactoare
catalitice. Procesele catalitice care au loc in acestea, vizeaza reducerea oxizilor de azot la
N, in prezenta unor agenti reducatori cum ar fi NH;, CH,, C;H,, C;H, etc.

Sistemul catalitic ales depinde in mare masura de natura agentului reducator.
Utilizarea sistemelor catalitice nanostructurate in acest scop prezintd avantajul unei mari
dispersii a centrilor activi pe suprafata materialelor suport care conduc la activitati ridicate.
De asemenea, catalizatorii trebuie sa prezinte o selectivitate ridicata, evitand astfel procese
secundare care conduc la aparitia unor noxe suplimentare, precum si rezistenta la otravire.
Pentru realizarea procesului de reducere a oxizilor de azot, se pot utiliza catalizatori metalici
dispersati pe suport, oxizi micsti, amestecuri de oxizi micsti cu structura spinelica, perovskiti,
zeoliti etc.

Reactoarele pot fi multitubulare, cu curgere orizontald, pentru evitarea caderilor de
presiune care perturba procesul si infunda canalele materialelor suport ale catalizatorului.

Din brevetul JP 5049931 (B1) este cunoscut un catalizator pentru reducerea oxilor
de azot din gazele reziduale, in prezentd de NH;. Acesta contine diferite elemente active de
tipul oxizilor perovskitici, depusi pe un suport acid ales dintre zeoliti, alumina, oxid de titan,
oxid de zirconiu si silicati de auminiu.

Brevetul american US 5217937 dezvaluie un catalizator pentru hidrogenarea acizilor
si esterilor gragi, avand in compozitie spineli de CuCr,O,.

Catalizatorul de tip oxizi micsti de Cu-Cr, pentru reducerea oxizilor de azot, folosind
ca agent reducator CO depus pe suport de y-Al,O,, conform inventiei, contine spineli de
CuCr,0, si Cu,Cr,O, intr-un raport de 4/1 si are o suprafata specifica de 185...190 m?g.
Acesta este preparat prin descompunerea unui precursor complex obtinut din solutiile
sarurilor de Cu si Cr cu acidul tartaric, si calcinare la 700°C, timp de 6 h, conducand la o
compozitie nanostructurata a celor doua faze spinelice, care formeaza un cuplu metalic
redox capabil s& mareascd viteza de reducere a NO cu CO de 3...5 ori si sa scada
temperatura procesului cu 150...200°C fata de rezultatele obtinute pentru conversii similare
utilizand catalizatori de tip oxizi simpli.

Astfel, inventia se refera la 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 Cu 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. Prin studiu
termogravimetric, s-a stabilit ca, la 550°C, procesul de pierdere de masa ca urmare a
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descompunerii complexului format de Cu 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 700°C, timp de 6 h. Prin XRD si XPS s-a stabilit ca faza
oxidica majoritara este oxidul mixt cu structura spinelica CuCr,0,. De asemenea, au fost
detectate cantitati mici de CuO si o alta faz& spinelicd Cu,Cr,0,. Marind temperatura de
calcinare, cantitatea de faza spinelicad Cu,Cr,O, creste, devenind majoritara la 850°C.
Aceasta faza oxidica are o structurd mult mai stabila decat CuCr,O, si de aceea probele
calcinate la temperaturi de peste 700°C au fost eliminate, ca urmare a unor teste preliminare
de activitate catalitica. Scaderea activitatii catalitice odata cu cresterea cantitatii de Cu,Cr,O,
din probele de catalizator a confirmat rezultatele obtinute prin TPR (termoreducere
programata), care atestau ca prin cresterea temperaturii de calcinare la peste 700°C,
consumul de hidrogen se reduce proportional cu aceasta crestere. Avandin vedere procesul
redox prin care are loc purificarea gazelor industriale ce contin NOX si CO, se poate avansa
ipoteza ca faza oxidica Cu,Cr,O, nu trebuie sa fie majoritara. Probele de catalizator calcinate
au o suprafata specifica de 185...190 m?/g.

Prin utilizarea CO ca agent reducator, se are in vedere, pe de o parte, o reducere a
Nox la N, si, pe de alta parte, oxidarea CO la CO,. Ecuatiile stoichiometrice care au loc in
acest proces sunt:

2NO + CO = N,0 + CO, (1)
2NO + 2CO = N, + 2CO, )
M.O + CO = M, + CO, (3)

unde MO si M, reprezintd centrul activ de pe suprafata catalizatorului oxidat si
respectiv redus.

Cantitatea de CO, formata ca urmare a interactiei CO cu oxigenul de pe suprafata
catalizatorului s-a calculat pe baza ecuatiei bilanfului de masa:

R COZ (cat. redus) = COZ (total) = CQ2 (de red. No) (4)

In continuare, centri activi ai catalizatorului se pot reoxida:
M, + 2NO = M,O + N,O %)
2M, + 2NO + 2M O + N, ©)

Daca in amestecul de reactie se introduce si oxigen (NO + CO + O,), atunci in timpul

procesului de reducere are loc si reactia:
0,+2C0O=C0O, (7)

Concentratiile de NO sau Nox , NO + NO,, N,O, CO, CO, si O, au fost masurate
folosind analizoare de gaze, astfel:

Concentratia de NO si 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, la intrarea in 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.

Amestecului de gaze de la intrarea in reactor i s-a asigurat o compozitie
stoichiometricd; CO + NO + 20, in exces de Ar (argon).

inainte de testare, catalizatorii au fost preincalziti la 350°C in flux de Ar, timp de o ora.

Reducerea NO la N,O si N, pe catalizatorul de tip Cu-Cr s-a studiat in intervalul de
temperatura 100...250°C. Concentratia amestecului NO + CO din fluxul de Ar a fost 1200 +
30 ppm. La temperaturi sub 150°C, rezultatele s-au dovedit a fi numai partial reproductibile.
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in tabelele 1 si 2 prezentam rezultatele testelor catalitice la temperaturile de 150°C
si respectiv 250°C. Testele au fost efectuate intr-o instalatie de laborator prevazuta cu un
reactor care imitd la scara una din incintele reactorului multitubular industrial, la viteze
volumare ale amestecului de reactie cuprinse intre 5000 si 10000 h™.

Se poate observa o buna reproductibilitate a conversiilor atat pentru reducerea NO,
cét si pentru oxidarea CO. Conversiile, precum si gradul lor de reproductibilitate cresc odata
cu cresterea temperaturii la care se realizeaza experimentele.

Tabelul 1
Activitatea catalizatorilor spinelici de tip Cu-Cr in reactia de reducere a amestecului
NO + CO + 20, +Arinexces la 150 C

Exp. Viteza NO CO N,O N, la NOla | NOIla CO CO
volumara | intrare | intrare iesire lesire N,O N, react. react.
() (ppm.) | (Ppm.) | (pPm.) | (%) (%) (%) | cuNO | cuQ,
(%) (%)
1 5000 1250 1240 40 320 10 52 54 46
2 5000 1235 1210 30 230 6 39 44 56
3 5000 1200 1240 35 280 8 48 52 48
4 7000 1220 1180 20 180 5 30 33 66
5 7000 1190 1210 25 200 5 30 33 67
6 8000 1210 1190 20 160 4 28 28 70
7 10000 1200 1200 28 120 5 26 29 68
8 10000 1210 1190 25 100 5 20 30 66
Tabelul 2

Activitatea catalizatorilor spinelici de tip Cu-Cr in reactia de reducere a amestecului
NO + CO + 20, + Arin exces la 250 C

Exp. Viteza NO CO N,O N, la NOla | NOla CO CO
volumara | intrare | intrare | iesire lesire N,O N, react. react.
(") (ppm.) | (ppm.) | (ppm.) | (%) (%) (%) | cCuNO | cu©,
(%) (%)
1 5000 1250 1230 80 490 13 82 70 28
2 5000 1230 1200 90 470 15 80 68 30
3 7000 1220 1210 90 440 15 78 66 33
4 7000 1230 1190 100 420 17 76 63 36
5 8000 1200 1190 70 400 12 72 63 36
6 8000 1210 1220 80 360 13 68 56 38
7 10000 1200 1190 80 320 13 60 54 46
8 10000 1220 1210 90 300 15 58 55 43
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Revendicari

1. Catalizator de tip oxizi micsti de Cu-Cr, pentru reducerea oxizilor de azot, folosind
ca agent reducator CO depus pe suport de y-Al,O,, caracterizat prin aceea ca acesta
contine spineli de CuCr,QO, si Cu,Cr,O, intr-un raport de 4/1 si are o suprafata specifica de
185...190 m?/g.

2. Catalizator conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca este preparat prin
descompunerea unui precursor complex obtinut din solutiile sarurilor de Cu si Cr cu acidul
tartaric, si calcinare la 700°C, timp de 6 h, conducand la o compozitie nanostructurata a celor
doua faze spinelice, care formeaza un cuplu metalic redox capabil s& mareasca viteza de
reducere a NO cu CO de 3...5 ori si sa scada temperatura procesului cu 150...200°C fata de
rezultatele obtinute pentru conversii similare utilizand catalizatori de tip oxizi simpli.

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