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CATALIZATOR SI PROCEDEU PENTRU TRATAREA APELOR IMPURIFICATE
CU AZOTATI SI COMPUSI ORGANICI CLORURATI

Prezenta inventie se referd la un catalizator si un procedeu integrat de tratare a apelor
naturale cu impurificare complexd anorganic-organici ce utilizeazd acest catalizator in
vederea elimindrii simultane a ionilor azotat si a unor micropoluanti organici clorurati, cum ar
fi anumite pesticide si subprodusi de degradare partiala ai acestora (de exemplu: acid 2,4-
diclorofenoxiacetic; 2,4-diclorofenol; pentaclorofenol etc.).

Procedeul de tratare a apelor propus implica doua trepte principale: (i) in prima treapta
se realizeazd reducerea cataliticd selectivd cu hidrogen a azotatilor si hidrodeclorurarea
poluantilor organici clorurati. Aceasti etapd se bazeazd pe utilizarea unui catalizator cu o
component3 bimetalica: Pd-Cu si un suport de tip risind schimbatoare de anioni. (ii) In cea de
a doua treaptd se aplicad un proces de oxidare avansatd pentru eliminarea compusilor organici
ce au fost dehalogenati si a ionilor azotit si/sau amoniu ce pot rezulta, in cantitdti mici, ca
produsi secundari nedoriti in prima etapa. in functie de caracteristicile apei supuse procesului
de tratare cea de a doua etapa poate fi optionala.

Procedeul catalitic poate fi aplicat in domeniul tratarii apelor subterane si de suprafata in
scopul obtinerii de apa potabild, de apa cu utilizare in diverse procese de producr e industriale,
sau pentru actiuni de remediere a apelor freatice contaminate.

Agricultura intensiva practicatd in ultimele decenii este asociata cu utilizarea in exces
a ingrasdmintelor si a pesticidelor. Astfel, in zonele agricole din tarile Comunitétii Europene,
pentru apele subterane si pentru cele de suprafata, sunt raportate frecvent concentratii ridicate
ale ionilor azotat (pani la 200 mg.L™!) precum si prezenta unor compusi organici clorurati,
pesticide ca atare sau produsi de degradare partiald ai acestora in mediu [1]. Excesul de ioni
azotat in apele de suprafati este responsabil de eutrofizarea acestora. De asemenea,
concentratii ale NOs superioare valorii de 50 mg.L™! in apele ce servesc drept sursi de api
potabild pentru populatia umand cresc riscul apariiei methemoglobinemiei si a formarii in
tractul digestiv a nitrozaminelor §i a altor compusi N-nitrozo cu caracter carcinogen.
Compusii organici clorurati ce sunt utilizati ca pesticide sau care provin in urma degradarii
partiale in mediu a acestora sunt poluanti persistenti cu toxicitate ridicatd pentru ecosistemele
acvatice si cu risc ridicat pentru sdndtatea populatiei umane, fiind incadrati de catre legislatia

in vigoare in clasa poluantilor prioritari.
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La ora actuald, in cazul majoritatii metodelor propuse pentru tratarea apelor naturale,
eliminarea ionilor azotat si cea a poluantilor organici halogenati (pesticide si subprodusi) sunt
tratate separat.

Cele mai curente tehnici de eliminarea ionilor azotat din ape includ : (i) procese fizico-
chimice precum: schimb ionic si osmozd inversd; (ii) metode biologice si (iii) procese
catalitice de reducere. Procesele de schimb ionic i osmoza inversd pot asigura o eliminare
eficientd a azotatilor, dar prezinta dezavantajul major al transferului poluantului intr-o alta
faza (concentrarea acestora ntr-o solutie reziduald). Epurarea biologicd a apelor contaminate
cu NOs™ este o tehnicd care prezintd o serie de avantaje, totusi pentru apele utilizate drept
sursd de apd potabild potenfiala contaminare biologica a acestora este considerata a prezenta
un risc prea mare. Astfel, se poate aprecia ci reducerea cataliticd selectivd a NO3 la N2
reprezintd o alternativa tehnici adecvatd pentru tratarea apelor naturale contaminate cu ioni
azotat in scopul potabilizdrii si nu numai [2, 3]. Reducerea cataliticd a azotatilor in faza
apoasd a fost raportatd pentru prima datd in 1989 [4].

in ceea ce priveste eliminarea pesticidelor organoclorurate si a altor compusi organici
clorurati, tehnicile de tratare existente includ adsorbfia pe diverse materiale (de ex: silice
functionalizatd, cirbune activ §i alte materiale cirbunoase) [5, 6] precum si procese de oxidare
avansatd (POA) (cum ar fi : O3/H20,, Os/catalizator, O3/UV, H20,/UV, foto-Fenton si
TiO»/UV) [7, 8]. O abordare alternativa pentru reducerea toxicitatii apelor poluate cu compusi
organici clorurafi o constituie hidrodeclorurarea cataliticd in faza lichida [9, 10]. Prin aceasta
metodd se 1indepédrteazd clorul din molecula poluantului organic, compusii organici
dehalogenati fiind caracterizati printr-o toxicitate net inferioard compusului périnte.

Catalizatorii utilizafi in reducerea selectivd a azotatilor in faza lichidd sunt de regula
sisteme bimetalice suportate ce includ un mental nobil, adesea Pd, Pt, Rh sau Ru (1-5 % de
masa) promotat in special cu unul dintre metalele Cu, Sn sau In (0,2 — 1%). Cel mai studiat
sistem bimetalic este cel de Pd-Cu, pentru care s-au obtinut si rezultatele cele mai
promitdtoare in termeni de activitate si selectivitate la N». Selectivitatea catalizatorului in
proces constituie o problemd extrem de sensibild deoarece atdt ionii azotit cat si cei de
amoniu, ce pot rezulta in procesul de reducere a ionilor azotat, nu sunt doriti in apa tratata.
Concentratia maxim admisd (CMA) pentru apa potabild, atat pentru NO>™ cét si pentru NH4",
este de 0,5 mg/L. Natura suportului prezintd si ea importantd in ceea ce priveste eficienta
sistemului catalitic. In acest scop, au fost studiate o serie de materiale, predomindnd y-Al20s,
cdrbune activ si alte materiale pe bazd de C, hidrotalciti, TiOz, SiO», dar si diversi polimeri
[11, 12, 13, 14, 15].
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in procesul de hidrodeclorurare a poluantilor organici clorurati din ape sunt utilizati
mai frecvent catalizatori monometalici, in special catalizatori pe baza de Pd [16, 17] si mai rar
sisteme bimetalice cum ar fi Pd-Al sau Pd-Fe [18, 19, 20]. Diversitatea materialelor utilizate
drept suport este similara cu cea evidentiati in cazul reducerii selective a azotafilor.

Sunt cunoscuti catalizatori pe bazad de Pd-Cu suportati pe hidrotalciti cu rapoarte
variabile Mg:Al utilizati in reducerea selectivd a azotatilor [21]. Acestia prezinta o activitate
ridicatd (conversie totald a 90 mg/L. NOs dupd 2 ore de reactie), insd prezintd dezavantajul
unei selectivitatii ridicate la amoniu, generdnd o concentratie finald a NHa*, cuprinsa intre
aproximativ 5 si 10 mg/L.

De asemenea, sunt cunoscuti catalizatori bimetalici de Pd-Cu suportati pe o risina
schimbatoare de ioni, de tip stiren-divinilbenzen cu grupe functionale amoniu cuaternar [14].
La testarea acestor catalizatori in sistem discontinuu s-au obtinut conversii ale NOs™ de pani la
93% (pentru o concentratie initiala a NOs~ de 100 mg/L). insd pentru conversii ridicate ale
ionilor azotat, 87-93%, selectivitatea la amoniu este mare, 23-49%, ceea ce se reflectd intr-o
concentratie ridicatd in NH4" a apet tratate (aproximativ 6-13 mg/L).

Recent, a fost raportat un catalizator Pd-Cu suportat pe rasind schimbatoare de ioni
pentru care conversia totald a NO3™ s-a realizat cu o selectivitate la N2 de 100%, fard formare
de NHs". Aceastd performanti este obfinutd insd intr-un reactor static, in care reactia de
reducere a ionilor azotat are loc cu un amestec de H> si CO2 la presiune de 6 bar si
temperaturd de 25°C timp de 24 ore, sau timp de 6 ore, dar la temperaturd de 60°C [22].
Dezavantajele constau in lucru la presiune ridicatd, temperaturd mai mare decat cea
ambientald si/sau timp de reactie indelungat.

Se cunoaste si un proces de eliminare a ionilor azotat din ape potabile sau ape
tehnologice ce combina o etapa de retinere prin schimb ionic cu o etapa de reducere catalitic
(catalizator Pd-Cu/y-Al20s) a efluentului rezultat la regenerarea schimbétorului de ioni [23].
Acest proces prezintd avantajul cd produsii secundari nedoriti rezultati in etapa de reducere
cataliticd, NOy si NH4*, nu sunt formati in apa tratatd ci in solutia de regenerare a
schimbdtorului de ioni. Cu toate acestea, dupd mai multe cicluri de regenerare, ionii NHa*
sunt acumulati in aceasta solutie care devine un reziduu ce trebuie gestionat. In plus, anumite
etape ale procesului necesitd lucru la presiune delQ bar, cea ce implicd costuri energetice
suplimentare.

La utilizarea unui catalizator de Pd-Cu pentru care suportul este constituit din fibre de
carbune activ, in procesul de reducere al ionilor azotat au fost obtinute conversii de 96-99%,

cu selectivitdti la NO2” mai mici de 0,2 % si la NHs™ mai mici de 1,4% [24]. Se lucreazi insa
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la o presiune a hidrogenului de 6 bar. Mai mult, este cunoscut faptul ci pe suprafata
carbunelui activ se retin cationi din solufia apoasa [25]. Astfel, este posibil ca selectivitatea la
NH4* raportatd de autori s fie diferitd de cea reald, ionii amoniu rezultati in proces putind
rdméne in parte adsorbiti pe suportul catalizatorului.

Un catalizator similar pe baza de Pd suportat pe fibre cirbune activ, a fost propus atat
pentru eliminarea de poluanti organici clorurati (clorofenoli) cat si pentru reducerea selectiva
a ionilor azotat [26]. Eliminarea celor doi poluanti, 4-clorofenolul si NO3, nu este insa
studiatd pentru a fi realizatd simultan ci separat. lar eliminarea 4-clorofenolului implica
adsorbtia acestuia pe suportul catalizatorului urmatd de reducerea si oxidarea succesiva a

substratului organic in faza de gaz la temperaturi de 200°C si respectiv 270°C.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in aceea c#, prin aplicarea
procedeului catalitic propus se asigurd eliminarea simultand a ionilor azotat si a poluantilor
organici halogenati din ape impurificate, la temperaturd ambiantd si presiune atmosfericé, cu
obtinerea de apé tratatd care se incadreaza in parametrii de calitate specificati de legislatia in
vigoare pentru apa potabild sau surse de apd potabil.

Conform inventiei catalizatorul este un material compozit anorganic/organic in care:
(i) componenta de naturd organicd are rol de suport si este reprezentatd de diverse rasini cu
proprietéti schimbatoare de ioni de tip anionit puternic bazic (R-APB) care au urmétoarele
caracteristici fizico-chimice generale: matrice polimericd de tip stiren-divinil benzen; granule
de forma sfericd; dimensiune granuld = 300 — 1200 pm; volum mediu al porilor de 0,41 -
0,81 cm?*/g; dimensiune medie de pori de 10 — 330 nm; grupe functionale amoniu cuaternar , -
N(R)s:" (unde R — radical alchil); capacitate de schimb ionic 2,5 — 4,5 miliechivalenti /g; (ii)
componenta anorganicd reprezintd faza activd bifunctionald formatd dintr-un ansamblu
bimetalic de 1-7% Pd (preferabil 2 — 4%Pd) si 0,3-2,0% Cu (preferabil 0,4 — 1,2%), avand
dimensiune de cristalit de 6-8 nm si 0 depunere radiald controlata in granula de suport.

Acest catalizator elimina dezavantajele mentionate anterior atdt prin proprietatile sale
intrinseci cdt si prin contextul in care poate fi plasat in procesul de tratare.

Procedeul integrat de tratare al apei, conform inventiei, implica doua trepte principale:
(i) Treapta de reducere cataliticd selectivd cu hidrogen a azotatilor si hidrodeclorurarea
poluantilor organici clorurati. Aceastd etapd se realizeazi in sistem continuu, in care apa de
tratat ce contine impurificatori ioni azotat pana la 200 mg/L si compusi halogenati dintre: 4~
clorofenol pana la 50 mg/L, pentaclorofenol pand la 5 mg/L sau acid 2,4-diclorophenoxi

acetic pand la 20 mg/L, avand un pH de 3 — 8, circuld cu un debit de 0,25 — 1,0 mL/min in
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echicurent descendent cu un flux de hidrogen de 5 — 25 mL/min peste un strat fix de 0,5-1,0
cm? granule sferice de catalizator pe baza de Pd-Cu suportat pe o risina schimbatoare de ioni,
conform inventiei, la temperatura de 5-30°C si presiune atmosferica. (ii) Cea de a doua treapta
constd in aplicarea uni proces de oxidare avansatd in vederea elimindrii compusilor organici
ce au fost dehalogenati anterior si a ionilor azotit si/sau amoniu rezultati ca produsi secundari
nedoriti in prima etapd. Aceasta etapd se aplicd numai dacd in apa tratatd conform primei
etape: concentratia NO; si/sau cea a NH4" depéseste 0,5 mg/L, iar valoarea consumului
chimic de oxigen (CCO), ce reflectd continutul de compusi organici din ap4, este mai mare de
5 mg/L.. Procesul de oxidare avansatd aplicat poate fi unul dintre urmatoarele: ozonizare la pH
ridicat (mai mare de 8,5), ozonizare cataliticd, oxidare utilizand cuplul O3/H20,, foto-oxidare
03/UV sau O3/H20/UV (unde UV — reprezintd radiafie electromagneticd din domeniul
ultraviolet cu lungime de unda cuprinsa intre 180 si 300 nm) si poate fi realizat intr-un sistem
continuu sau semi-continuu.

Procedeul integrat de tratare al apei, conform inventiei, inlaturd dezavantajele
mentionate anterior prin aceea ci realizeaza eliminarea simultand a ionilor azotat si a
poluantilor organici halogenati din apd, operdnd la temperaturd ambiantd si presiune
atmosfericd si asigurd obfinerea de apa care se incadreazd in parametrii de calitate
(concentratie NO3", NO2", NH4", compus organic clorurat si consum chimic de oxigen - CCO)

specificati de legislatia in vigoare pentru apd potabila sau surse de apa potabila.

Se dau in continuare citeva exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-o prima etapa se contacteaza sub agitare 0,975 g rasina de tip APB
in forma CI-, aviand o texturd macroporosd monodisperd: volum mediu pori de 0,81 cm¥/g si
dimensiune medie de pori de 323 nm (RM-APB) cu 7,5 mL solutie precuroare de H,PdCls de
concentratie 6,373 g /L. Timpul de contact poate varia intre 5 minute si 24 ore (preferabil
intre 10 minute si 10 ore). Paladiul este retinut prin schimb ionic pe rdsind sub formi de
PdCl4%, rezultand un produs intermediar de culoare roz. Acest intermediar, dupi separare prin
filtrare de solutia de precursor epuizaté, este supus unei etape de reducere cu 1,5 mL solutie
HCOONa de concentratie 100 g/L., la temperaturd de 60°C. Noul intermediar, de culoare
neagrd, in care paladiul se gaseste in forma metalica este separat de solutia de agent reducator
si contactat cu 5 mL solutie de 3,8 g/ Cu(NO3)2¢3H20 cu un pH < 3. Astfel sunt formati
centrii bimetalici de Pd-Cu, prin reducerea Cu®* pe seama hidrogenului adsorbit pe Pd.
Catalizatorul astfel obtinut este spalat cu apd demineralizatd pana cand apa de spalare nu mai

contine CI- si HCOOr. Rezultd un gram de catalizator (2Pd0,5Cuw/ RM-APB) cu un continut de
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2 % Pd si 0,5 % Cu , avand centrii activi ansamble bimetalice Pd-Cu, cu dimensiune de
cristalit de 7 nm si o depunere radiala controlat, de la omogen la periferic. In figura 1 este
ilustrata distributia radiald, perifericd difuzi a Pd si Cu pentru un catalizator 2Pd0,5Cu/RM-
APB, pusa in evidentd prin microscopie electronicd cu scanare cuplatd cu spectroscopie
dispersivd cu raze X (SEM-EDX).

in mod similar, se poate proceda si pentru obtinerea de catalizatori cu diverse
concentratii si rapoarte Pd/Cu. Pentru aceasta se modifica concentratiile si/sau volume solutiei
precursoare de H2PdCls si de Cu(NOs).. Pentru modificarea proprietétilor texturale ale
catalizatorului, depunerea componentei active bimetalice se poate realiza si pe o rasina
mezoporroasd, de exemplu o rdsind caracterizata printr-un volum mediu de pori de 0,41 cm’/g
si o dimensiune medie a porilor de 46,7 nm (Rm-APB).

Exemplul 2. Catalizatorul se obtine printr-un procedeu ce implicad introducerea
simultand a precursorilor de Pd si Cu pe risina suport. Intr-o prima etapi se contacteazi 0,910
g risind schimbitoare de ioni mezoporoasa (volum mediu pori de 0,41 cm?*/g si dimensiune
medie de pori de 46,7 nm) cu 7,5 mL solutie cu o concentratie de HoPdCls 22,3 g/L si o
concentratie de HoCuCls de 8,8 g/L. lonii complecsi PdCl4?" i CuCls* sunt retinuti prin
schimb ionic pe centrii de schimb ai rasinii rezultdnd un produs intermediar de culoare maro
deschis care se separd din solutie prin filtrare. In cea de a doua etapa se realizeazi reducerea
metalelor din produsul intermediar cu 1,1 mL solutie de borohidrurd de sodiu cu o
concentratie de 44,0 g/L, sau 5 mL HCOONa de concentratie 100 g/L. in final catalizatorul
astfel obtinut este spdlat cu 100-200 mL apd demineralizatd. Rezultd un gram de catalizator de
culoare neagra cu o compozitie de 7%Pd si 2%Cu (7Pd2Cu-s/Rm-APB).

In mod similar, se poate proceda si pentru obfinerea de catalizatori cu diverse
concentratii si rapoarte Pd/Cu. Pentru aceasta se modifica concentratiile si/sau volume solutiei
precursoare de H2PdCls si HoCuCla.

Exemplul 3. Se supune tratdrii o apa ce contine 100 mg/L NOs" si 50 mg 4-clorofenol,
caracterizati printr-o valoare a CCO de 82 mg/L si un pH de 3,5. in prima etaps a procesului
de tratare apd impurificatd este introdusa cu un debit 0,4 mL/min, in echicurent descendent cu
un flux de Hz de 25 mL/min intr-un reactor cu strat fix de catalizator, ce are un volum de 0,75
cm?. Catalizatorul este obtinut conform metodei de preparare prezentate in exemplul 1.

Figura 2 redd variatia concentratiilor ionilor NOs, NOz  si NH4" precum si a 4-
clorofenolului si a fenolului format prin hidrodeclorurare, pentru un catalizator cu un continut
de 2% Pd si 0,5% Cu si anume, 2Pd0,5Cu/Rm-APB. Trebuie mentionat ca in urma procesului

de hidrodeclorurare a 4-clorofenolului, fenolul a fost singurul produs format. Se constati ca,
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dupi atingerea stdrii stationare, concentratia NOs™ a scdzut pana la 5,5 mg/L, iar cele ale
ionilor NOy™ si NH4" se situeazd in jurul valorii de 1,5 mg/L, in timp clorofenolul remanent
este de 0,7 mg/L.

Performantele, in termeni de conversie si selectivitate, pentru catalizatori bimetalici
Pd-Cu obtinuti prin metodele de preparare prezentate in exemplele 1 si 2, in eliminarea ionilor
azotat si a 4-clorofenolului, cand se lucreaza in aceleasi conditii cu cele mentionate anterior,

sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Performantele sistemelor catalitice in eliminarea impurificatorilor NOs™ si 2-

clorofenol, in etapa de reducere a procesului integrat de tratare a apei (dupd atingerea stirii

stationare)
Catalizator Conversie Selectivitate la Conversie
NOs (%) | N2(%) NO2 (%) | NH4* (%) | 2-clorofenol (%)
2Pd0,5Cu/RM-APB 90,5 96,2 - 3,8 97,5
2Pd0,5Cu/Rm-APB 94,5 90,3 3,4 6,3 98,6
4Pd1Cw/Rm-APB 98,5 89,5 1,9 8,6 99,5
2Pd0,5Cu-s/Rm-APB 70,3 80,1 4,5 15,4 98,5

in vederea reducerii concentratiei ionilor azotit si amoniu precum si a fenolului, astfel
incat apa tratatd si se incadreze in parametrii de calitate pentru apd potabild, efluentului
rezultat din etapa I de reducere catalitica i se aplicd o a Il-a etapd de oxidare avansatd, ce
foloseste drept agent oxidant ozonul si un catalizator cunoscut pe bazd de oxid de cupru
suportat pe alumind cu un confinut de 5% Cu [27]. Astfel, dupa iesirea din reactorul de
reducere, apa este stocatd si introdusd in transe de 200 mL intr-un reactor semi-continuu, in
care apa de tratat reprezinti faza stationard, prin care se barboteaza in continuu aerul ozonat
cu o concentratie de 0,Img Os/mL, la un debit de 30 mL/min. Catalizatorul sub forma de
pulbere, in cantitate de 0,4 g este mentinut in suspensie prin agitare magneticd (150 rpm.).
Caracteristicile apei tratate dupd aplicarea procesului de tratare in doud trepte consecutive:
treapta | — de reducere cataliticd selectivd a azotatilor i hidrodeclorurare a compusilor
organici clorurati si treapta Il — de oxidare avansatd pentru oxidarea NO2 si a NH4" precum si
a compusilor organici remanenti, sunt prezentate in tabelul 2.
Tabelul 2. Caracteristicile apei tratate dupad treptele de reducere catalitici si de oxidare

avansati
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Catalizator utilizat - | Timp Concentratie (mg/L) | Concentratie (ug/L) | CCO
Treapta | reactiec - | NOs | NOy | NHs" | 4-clorofenol | fenol (mg/L)

Treapta 11

(min)
2Pd0,5Cw/RM-APB 60 11,2 | <0,05 | 0,21 | <0,1 0,26 1,7
2Pd0,5Cu/Rm-APB 60 10,3 | <0,05 | 0,42 | <0,1 0,25 1,5
4Pd1Cw/Rm-APB 60 79 |<0,05]|0,48 | <0,l 0,35 1,6
2Pd0,5Cu-s/Rm-APB 90 38,1 | <0,05 0,45 | <0,1 0,40 2,1

Exemplul 4. Se supune tratarii o apd cu un continut de 80 mg/L NOs si 0,5 mg/L acid
2,4-diclorofenoxiacetic, caracterizata printr-o valoare a CCO de 1,2 mg /L si un pH de 4,0.
Procesul de reducere cataliticd se realizeaza in sistem continuu, in prezenta unui volum de
0,75 cm? catalizator 2Pd0,5Cu/RM-APB. Apa de tratat avand un debit de 0,5 mL/min circuld
in echicurent descendent cu un flux de hidrogen de 5 mL/min. Ca urmare a aplicarii
procesului de reducere catalitici rezultd o apd cu urmétoarele caracteristici: concentratie NO3
= 23,7 mg/L, concentratie NOz” < 0,05 mg/L, concentratie NHs* = 0,36 mg/L, concentratie
acid 2,4-diclorofenoxiacetic < 0,1 ug/L, CCO = 1,4 mg /L.

In acest caz nu se mai considerd necesard aplicarea unei etape de oxidare avansatd,

procesul de tratare putind fi incheiat dupd etapa de reducere catalitica.
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REVENDICARI
Catalizatorul pentru reducerea selectivd a azotatilor si hidrodeclorurarea compusilor
organici clorurati din ape impurificate, constituit dintr-un suport pe bazi de rasini
schimbatoare de ioni de tip anionit puternic bazic si o componentd activd cu o
compozitie de 1-7% Pd si 0,3-2,0 % Cu alcatuitd din ansamble bimetalice Pd-Cu
avand o dimensiune de cristalit de 6-8 nm.
Catalizatorul conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca, suportul prezintd o
texturd mezo- sau macroporoasd cu volumul de pori de 0,3 -0,9 cm?/g si diametrul
mediu al porilor de 10 — 330 nm.
Catalizatorul conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd, dispunerea
componentei active Pd-Cu in granula de catalizator este controlata, putdnd varia de la
o distributie omogend pana la una perifericd pe o adancime de 15-150 um.
Catalizatorul conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd are o compozitie de
2% Pd si 0,5% Cu, cu o distributie perifericd in granula de catalizator pe o addncime
de 50-100 um si o texturd macroporoasd cu un volumul de pori de 0,81 cm¥/g si
diametru mediu al porilor de 323 nm.
Procedeu integrat de tratare a apelor impurificate cu ioni azotat si diversi poluanti
organici clorurati, caracterizat prin aceea cd, implicd doud trepte: (i) treaptd I de
reducere cataliticd a ionilor azotat si hidrodeclorurare a poluantilor clorurati utilizand
catalizatorul definit in revendicdrile 1-4 si (ii) treapta a Il-a, in care un proces de
oxidare avansatd, ales dintre: ozonizare la pH mai mare de 8,5, ozonizare catalitica,
oxidare utilizadnd cuplul O3/H202, foto-oxidare O3/UV sau O3/H20./UV este aplicat
pentru eliminarea pe cale oxidativd a unor produsi rezultati in treapta I: ioni azotit,
ioni amoniu, compusi organici dehalogenati.
Procedeu integrat de tratare a apelor, conform revendicarii 5, caracterizat prin aceea
ca, treapta | de reducere catalitica se realizeaza in sistem continuu, in care apa de tratat
ce contine impurificatori ioni azotat pana la 200 mg/L si compusi halogenati dintre: 4-
clorofenol pand la 50 mg/L, pentaclorofenol pana la 5 mg/L sau acid 2,4-
diclorofenoxiacetic pana la 20 mg/L, avand un pH de 3 — 8, circuld cu un debit de
0,25 — 1,0 mL/min in echicurent descendent cu un flux de hidrogen de 5 — 25 mL/min

peste un strat fix de 0,5-1,0 cm? de catalizator.

12
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Figura 1
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Figura 2
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