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RO 125088 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unui catalizator de tip oxizi
micsti de Cu-Cr, depusi pe suport de Al,O, + SiO,, pentru oxidarea totald a reziduurilor
organice volatile.

Oxidarea totald a compusilor organici volatili, cu scopul de a depolua mediile
industriale, este o problema prioritara si permanenta.

Utilizarea catalizatorilor pe baza de metale rare, pentru oxidarea reziduurilor organice
volatile prin cataliza heterogend, a reprezentat un succes. Pretul ridicat al acestor tipuri de
catalizatori, precum si predispunerea lor la otravire (urme de S, As etc. 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 A, este cunoscut un procedeu de obtinere a unui
catalizator pentru indepartarea VOC, prin depunerea pe un suport de alumina, silice, sau pe
un aluminosilicat, a 3 pana la 35% oxid de Cr si Cu sau Co.

Problema tehnicé pe care urmareste sa o rezolve prezenta inventie, consta in
asigurarea unei mobilitati optime a oxigenului din reteaua cristalina a catalizatorului.

Procedeul de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Cu-Cr, conform
inventiei, rezolva problema mentionata, prin coprecipitarea unor solutii de azotati de Cu si
Co, impreuna cu solutia unui ligand de tip acid organic, urmaté de extractia precipitatului
obtinut, intr-un amestec 1:1 de alcool etilic si hidroxid de amoniu, uscare la 100°C, solubili-
zarea precipitatului astfel rezultat in apa si depunerea sa, prin impregnare la sec, pe un
suport de Al,O,, fasonat sub forma de bile cu diametrul de 3...5 mm si contindnd un adaos
de 2...20% SiO,, urmata de uscare la 90°C si calcinare la 650°C, timp de 6 h.

Catalizatorul rezultat contine CuO si spinelii CuCr,O, si Cu,Cr,O,, intr-un raport 2:5:1.

Procedeul de oxidare totalad a reziduurilor organice volatile utilizeaza catalizatorul
rezultat din procedeul de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Cu-Cr, conform
inventiei, in amestecul de reactie introducandu-se 12...14 g/m® ozon, pentru modificarea
retelei cristaline a catalizatorului.

Prin procedeul de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Cu-Cr, conform
inventiei, se obtine un amestec de oxizi cu un grad mare de dispersabilitate, ponderile
oxidului simplu (CuQ) si ale celor cu structura spinelica (CuCr,O,, Cu,Cr,O,) asigurand o
mobilitate optima a oxigenului din reteaua cristalina. Catalizatorul rezultat contine CuO si
spinelii CuCr,O, si Cu,Cr,Q,, in raport de 2:5:1, raport care asigura o mobilitate optima a
oxigenului din reteaua cristalina si faciliteaza schimbul de oxigen molecular intre amestecul
de reactie si oxigenul molecular ionizat, aflat pe suprafata catalizatorului.

in catalizatorul rezultat, cuplul de metale tranzitionale Cu-Cr asigurd schimbul de
oxigen dintre amestecul de reactie si cel din reteaua acestuia, conducand la realizarea
oxidarii totale a reziduurilor organice, prin procese redox.

Adaugarea de pana la 20% SiO, la prepararea suportului nu afecteaza semnificativ
structura acestuia si implicit gradul de dispersie si interactiile dintre acesta si faza activa
(amestecul de oxizi de Cu-Cr).

Prin introducerea de 12...14 g/m® ozon in amestecul de reactie, se produc modificari
in reteaua cristalind a catalizatorului, cu rezultate benefice in procesul de oxidare totala a
reziduurilor organice volatile.

Amestecul de oxizi pe care ii contine catalizatorul obtinut prin procedeul avand
etapele mai sus mentionate, a fost obtinut dintr-un precursor complex al metalelor respective
cu un ligand de tip acid organic (Lg), acesta avand formula:

[CrCu,Lg,] - zH,0.
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Precursorul complex la randul sau a fost obtinut prin coprecipitarea solutiilor de
azotati de Cu si Co, impreuna cu solutia de ligand, urmata de extractia precipitatului intr-un
amestec de alcool etilic si hidroxid de amoniu, aflate in raport de 1:1.

Dupa uscare la 100°C, precipitatul este solubilizat in apa si depus pe suportul de
AlL,O; + SiO, prin impregnare la sec. Operatia de depunere pe suport s-a realizat cu ajutorul
unui utilaj prevazut cu o cuva de inox inclinatd la 60°, actionatéd de un motor cu turatie
variabila, prevazutd cu manta de incélzire, 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,, in proportie de 2...20%, confera acestuia o rezistentd mecanica superioara. Suportul
folosit pentru impregnare a fost fasonat sub forma de bile cu diametrul de 3...5 mm. Prin
studii de microscopie electronica si termoreducere programata, s-a constatat ca adaosul de
pana la 20% SiO, nu produce schimbari esentiale in structura suportului de aluming, in
schimb, conduce la cresterea esentiala a rezistentei mecanice a bilelor de suport.

Dupa impregnare cu precursorul complex, probele au fost uscate la 90°C si apoi
calcinate la 650°C, timp de 6 h, intr-un cuptor cu gradient de temperatura. Temperatura de
calcinare a fost stabilitd ca urmare a unui studiu termogravimetric. S-a constatat ca la o
temperaturd de aproximativ 500°C, pierderile de masa datorate eliminarii apei si a
reziduurilor organice cauzate de descompunerea 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: CuO si spinelii CuCr,O,, precum si Cu,Cr,O,. Suprafata specifica a probelor de
catalizator calcinate a fost de 175...190 m?/g.

Catalizatorii astfel preparati au fost testati in reactia de oxidare totald a CO, etilacetat,
acetona si meti-etil-cetona. S-au efectuat teste, utilizand diverse concentratii de substanta
organica in aer (variind in intervalul 300...1000 ppm) si diverse viteze volumare (10000 ...
20000 h™), obtinandu-se conversii maxime la temperaturi cuprinse in intervalul 250...350°C
pentru etilacetat si CO (fig. 1) si intre 200 si 250°C pentru acetona si meti-etil-cetona (fig. 2).
Introducerea de cantitati mici de ozon (12...14 g/m° aer) in amestecul de reactie conduce la
scaderi semnificative a temperaturii de oxidare a reziduurilor organice volatile (cu pana la
50...150°C). Aceasta se explica prin faptul cad pe suprafata catalizatorului, ozonul se
descompune conform reactiei:

0;-0,+0O

Oxigenul atomic rezultat la descompunerea ozonului activeaza oxigenul molecular,
conducéand la specii O, active in procesul de oxidare totald a materiilor organice volatile.

De asemenea, introducerea unei cantitati bine controlate de ozon in amestecul de
reactie conduce la modificarea retelei cristaline a acestuia.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a unui catalizator de tip oxizi micsti de Cu si Cr, pentru
oxidarea totala a reziduurilor organice volatile, prin descompunerea termica a unui precursor
complex, caracterizat prin aceea ca acesta consta in coprecipitarea unor solutii de azotati
de Cu si Co, impreuna cu solutia unui ligand de tip acid organic, urmaté de extractia
precipitatului astfel obtinut intr-un amestec 1:1 de alcool etilic si hidroxid de amoniu, uscare
la 100°C, solubilizarea precipitatului in apa si depunerea sa, prin impregnare la sec, pe un
suport de Al,O,, fasonat sub forma de bile cu diametrul 3...5 mm si contindnd un adaos de
2...20% SiO,, urmata de uscare la 90°C si calcinare la 650°C, timp de 6 h.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a, catalizatorul rezultat
contine CuO si spinelii CuCr,0O, si Cu,Cr,O,, intr-un raport de 2:5:1.

3. Procedeu de oxidare totala a reziduurilor organice volatile, utilizand catalizatorul
rezultat din procedeul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, la activarea
continua a catalizatorului, in amestecul de reactie se introduc 12...14 g ozon/m° aer.
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