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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unui catalizator de tip oxizi
micsti de Co si Cr, depusi pe suport de Al,O, + SiO, folosit pentru oxidarea totala a hidro-
carburilor aromatice mononucleare si la derivatii acestora in scop de depoluare.

Hidrocarburile aromatice mononucleare si derivatii acestora reprezintd agenti
importanti de poluare a mediului in zonele instalatiilor de producere a acestora (rafinarii)
precum si a acelora care le utilizeaza (instalatii de sinteza, fabrici de lacuri si vopsele, fabrici
de coloranti etc).

Oxidarea totala a acestor compusi organici in scopul depoluarii mediilor industriale
prin cataliza eterogena este deocamdata singura metoda aplicata cu succes pe scara larga
inlume. Utilizarea catalizatorilor pe baza de metale rare, pentru oxidarea acestora, se aplica
deja in instalatile de depoluare de céteva decenii. Pretul ridicat al acestor tipuri de
catalizatori, precum si predispunerea lor la otravire (urme de S, As etc., care nu se pot
indeparta total in procesul de rafinare a petrolului, produc o otravire ireversibila a acestora,
prin blocarea centrilor activi) au determinat cautarea de alternative, una dintre acestea fiind
catalizatorii de tip oxizi micsti, depusi pe suport.

Din brevetul KR 20040061777, este cunoscut un procedeu de obtinere a unui
catalizator pentru indepartarea compusilor organici de tip compusi aromatici, esteri, ketone,
parafine etc., prin depunerea pe un suport de alumina, silice, sau pe un aluminosilicat, a 3
pana la 35% oxid de Cr si Cu sau Co.

Avand in vedere faptul c& moleculele hidrocarburilor aromatice si ale derivatilor
acestora sunt molecule mari (cu diverse catene laterale), iar suportul are in structura sa
micro si mezopori, reactia de oxidare totala a acestora ar depinde intr-o bunad masura de
difuzia interna a reactantilor in interiorul granulelor de catalizator. Dependenta vitezei de
reactie de difuzia interna a reactantilor in porii granulelor de catalizator este un fenomen
nedorit in acest tip de reactie, in care vitezele volumare ale reactantilor sunt mari, iar
concentratia de hidrocarbura mica.

Prin urmare, problema tehnica pe care urmareste s& o rezolve inventia consta in
evitarea formarii de centri activi in profunzimea granulelor de suport.

Procedeul de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Co si Cr rezolva
problema mentionatd, prin impregnarea unui suport de alumina care contine 2...20% SiO,,
fasonat sub form& de bile cu diametrul de 4...6 mm, cu o solutie apoasa a unui ligand de tip
acid organic prin evaporare la sec, urmaté de impregnarea cu nigte solutii de azotat de Cr
si Co, aflate luate in proportie de 1/4, coprecipitarea acestora la pH neutru cu o solutie de
hidroxid de amoniu, precursorul complex rezultat dupa impregnare fiind uscat la 90°C si apoi
calcinat la 650°C, timp de 6 h.

Astfel, dupa descompunerea termicéa a precursorului, se obtine un catalizator cu
depunere in coaj4, in care faza activa este o solutie solida a oxidului mixt de CoCr,O, cu
structura spinelica in Co,O,, raportul dintre cei doi oxizi fiind de 1/3.

Avantajele procedeului conform inventiei sunt urmatoarele:

- in porii granulelor de catalizator, se formeaza centri de aciditate, iar reactia de
coprecipitare se produce in stratul superficial al catalizatorului rezultat, ceea ce permite
reactia de oxidare totala a hidrocarburilor aromatice mononucleare si derivatii acestora;

- permite impregnarea controlatd a materialului activ pe suport.

Pentru a evita frAnarea difuzionald internd, se prepara un catalizator in care
materialul activ sa fie depus pe suport in “coaja”, evitand formarea de centi activi in profun-
zimea granulelor de suport, asa zisul catalizator de tip "egg-shell".

Amestecul de oxizi din compozitia catalizatorului rezultat prin procedeul conform
inventiei este obtinut din precursorul complex al metalelor respective cu un ligand de tip acid
organic (Lg):

[CrCo,Lg,] - zH,0.
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Precursorul complex este sintetizat direct pe suport, prin coprecipitarea solutiilor de
azotati de Cr si Co, luate in raport de 1/4. intr-o prima faza, granulele de suport sunt
impregnate cu solutia apoasa de ligand prin evaporare la sec. Apoi, suportul este impregnat
cu solutia apoasa continand amestecul de azotati de Co si Crin proportia necesara formarii
precursorului complex, corectand pH-ul la valoare neutra, cu solutie de hidroxid de amoniu.

Prin adsorbtia prealabild a ligandului (un acid organic) in porii granulelor de catali-
zator, s-au format centri de aciditate, care constituie bariere energetice pentru patrunderea
amestecului de azotati in profunzimea suportului, iar reactia de coprecipitare se produce in
stratul superficial al acestuia.

Operatia de depunere pe suport s-a realizat cu ajutorul unui utilaj prevazut cu o cuva
de inox inclinata la 60°, actionata de un motor cu turatie variabila, prevazuta cu manta de
incalzire, raclor de omogenizare si un dispozitiv de suflare de aer cald pe gura de vizitare.
Suportul de alumina este adecvat ca structura acestui tip de cartalizator, iar adaosul de SiO,
confera acestuia o rezistentd mecanica superioara. Acesta a fost folosit pentru impregnare,
fasonat sub forma de bile cu diametrul 4...6 mm. Prin studii de microscopie electronica si
termoreducere programata, s-a constatat ca adaosul de pana la 20% SiO, nu produce
schimbari esentiale de structura a suportului de aluming, in schimb conduce la cresterea
esentiala a rezistentei mecanice.

Dupa impregnare cu precursorul complex, probele au fost uscate la 90°C si apoi
calcinate la650°C intr-un cuptor cu gradient de temperatura. Temperatura de calcinare a fost
stabilitd ca urmare a unui studiu termogravirnetric, cand s-a constatat c3, la circa 500°C,
pierderile de masa datorate eliminarii apei $i a reziduurilor organice cauzate de descom-
punerea termica a ligandului sunt incheiate. Pentru stabilizarea fazelor oxidice cristalizate
s-a crescut temperatura la 650°C.

Prin XRD, XPS si EXAFS, s-a pus in evidenta existenta pe suport a unui amestec de
faze oxidice, practic o solutie solidad a fazei cu structura spinelica - CoCr,O, in CO,0,.
Suprafata specifica a probelor de catalizator calcinate a fost de 170...180 m%g. S-a obtinut
un catalizator cu o depunere a materialului in coaja (de tip "egg-shell") cu grosimea stratului
de material activ de 1...1,5 mm (fig. 1).

Dupa descompunerea termica a precursorului, rezultd un catalizator cu depunere in
coaja, in care faza activa este o solutie solidd a oxidului mixt de CoCr,O, cu structura
spinelica in Co,0,, raportul dintre cei doi oxizi este de 1/3.

Aceastd structurd confera cuplului de metale tranzitionale Co-Cr o capacitate
superioara de ionizare si transport al oxigenului catre mediul de reactie, influentand in mod
decisiv mecanismul de desfagurare a reactiilor de oxidare totala a hidrocarburilor aromatice
mononucleare.

Catalizatorii astfel preparati au fost testati in reactia de oxidare totala a benzenului,
toluenului, etilbenzenului si izopropilbenzenului, intr-o instalatie de laborator prevazuta cu
reactor cu flux continuu, iar amestecul de reactie, precum si produsii de reactie au fost
analizate cromatografic. S-au efectuat teste utilizand diverse concentratii de hidrocarbura in
aer (variind in intervalul (500...2500 ppm) si diverse viteze volumare (5000...20000 h™),
obtinandu-se conversii maxime la temperaturi cuprinse in intervatul 280...400°C.

in fig. 2 si 3 sunt prezentate doud exemple de reprezentari ale conversiei oxidarii
totale a hidrocarburilor aromatice benzen, toluen, etilbenzen, izopropilbenzen, la o concen-
tratie de hidrocarbura in aer de 1000 ppm si doua viteze volumare ale amestecului de
reactie. Reprezentarile conversiei in functie de temperatura, pentru celelalte teste, sunt
similare. Se constata o crestere a activitatii catalizatorului cu cresterea timpilor de contact
dintre amestecul de reactanti pe de o parte, céat si cu cresterea temperaturii, pe de alta parte.
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in cceea ce priveste seria de hidrocarburi oxidate, se observa ci activitatea catalizatorului
creste cu cresterea masei moleculare a hidrocarburii. Explicatia este aceea ca hidrocarburile
cu masa moleculard mai mare decat benzenul poseda catene laterale care labilizeaza
legaturile nucleului benzenic, facilitand ruperea acestuia, urmata de oxidarea totala a
fragmentelor rezultate. Cu cét catena laterala este mai ramificata, cu atat influenta asupra
nucleului benzenic este mai mare. Alura curbelor conversiei in functie de temperatura este
caracteristica reactiilor puternic exoterme cu regim de lucru, variind de la cel preponderent
cinetic pentru temperaturi scazute la cel preponderent difuzional, pentru temperaturiridicate.

Catalizatorul obtinut contine un amestec de oxizi cu un grad mare de dispersabilitate,
de tip "egg-shell", in care cuplul de metale tranzitionale Co-Cr asigura schimbul de oxigen
dintre amestecul de reactie si cel din reteaua acestuia, conducénd la realizarea oxidarii totale
a hidrocarburilor aromatice mononucleare si a derivatilor acestora prin proces redox.

Acesta are o0 activitate superioara in procesul de oxidare totald a hidrocarburilor
aromatice mononucleare si a derivatilor acestora, prin proces redox si produce modificari ale
mecanismului reactiilor de oxidare totald a hidrocarburilor aromatice mononucleare si a
derivatilor acestora.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Co si Cr, depusi pe
suport, caracterizat prin aceea ca acesta consta in impregnarea unui suport de alumina
care contine 2...20% SiO,, fasonat sub forma de bile cu diametrul de 4...6 mm, cu o solutie
apoasa, a unui ligand de tip acid organic prin evaporare la sec, urmata de impregnarea cu
niste solutii de azotat de Cr si Co, luate in proportie de 1/4, coprecipitarea acestora la pH
neutru, reglat cu o solutie de hidroxid de amoniu, precursorul complex rezultat fiind uscat la
90°C si apoi calcinat la 650°C, timp de 6 h.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, dupa descom-
punerea termicd a precursorului, se obtine un catalizator cu depunere in coaja, in care faza
activa este o solutie solida a oxidului mixt de CoCr,0, cu structura spinelica in Co,O,,
raportul dintre cei doi oxizi fiind de 1/3.
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