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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un catalizator de trioxid de fier,
pentru conversia acidului sulfuric la dioxid de sulf.
Catalizatorul conform inventiei este sub forma de
granule rezultate prin pastilarea pulberii cu un continut
de 95% ftrioxid de fier, calcinarea pastilelor la

temperatura de 1000°C, maruntirea si sortarea fractiunii
cu granulatia de 1...3 mm.
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Catalizator de trioxid de fier granule pentru conversia termo-
cataliticii a acidului sulfuric la dioxid de sulf

Inventia se referd la un catalizator de trioxid de fier granule pentru conversia
acidului sulfuric la dioxid de sulf.

Prezenta inventie se aplicd pentru conversia acidului sulfuric la dioxid de sulf,
proces chimic de interes fundamental, pentru protectia mediului si industrial [1], deoarece
este utilizat pentru reciclarea acidului sulfuric uzat [2], care este un produs secundar in
industria chimici.

Conversia acidului sulfuric la dioxid de sulf joacd un rol important in toate
ciclurile termochimice pentru producerea hidrogenului, care includ: ciclul hibrid cu sulf,
dezvoltat de Westinghouse in anii >70 — 80 [3,4], ciclul hibrid sulf — brom, numit Ispra-
Mark 13 [5] si ciclul sulf — iod, dezvoltat de General Atomics Co, [6,7]. Ciclul sulf — iod
cuprinde urmitoarele etape, a doua fiind de fapt cea care ne intereseazi in mod special

[8]:

12(1) + SOz(g) + 2H20(|) — ZHI(aq) + H2S04(aq) (1)
H2S04(|) - HzO(g) + SOz(g) + 1/202(g) 2)
2HIg) — Hag) t+ Ly (3)

Reactia (2) are loc in doudi etape: descompunerea termicd a acidului sulfuric
(necataliticd) in trioxid de sulf si vapori de api, la temperaturi de 320 — 400°C, urmati de
conversia termocatalitica a trioxidului de sulf la dioxid de sulf si oxigen, la temperaturi
de peste 800°C:

H2SO4q) — SO3¢) + H2O 4)
SO3(g) — SOx) + 1/205 )

Viteza reactiei endoterme (5) este foarte micd chiar la temperaturd inaltd si,
pentru realizarea unei conversii convenabile, este necesard prezenta catalizatorului.
Acesta trebuie sa indeplineascd doud conditii majore: a) activitate suficientd, astfel incét
reactia sd aibd loc cu o conversie cdt mai mare §i b) capacitate de a mentine aceastd
conversie pentru o perioada lungi de timp, ceea ce se poate face numai cu un catalizator
cu o structurd stabild. Acest lucru este dificil de realizat dat fiind faptul ca reactia are loc
la temperaturi peste 800°C, iar mediul este foarte coroziv: amestec gazos de: SOs3, SO,
H20 vapori, 02 [9]

Un alt exemplu de utilizare a conversiei acidului sulfuric la dioxid de sulf este
procesul de separare a izotopului "N prin metoda schimbului izotopic in sistemul oxizi
de azot in faza gazoasa — acid azotic in solutie, separarea avand loc in una sau mai multe
coloane cu umpluturd [10 — 16]. Reactiile de reflux de la baza coloanelor de separare au
loc intre acidul azotic si dioxidul de sulf:
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2HNO; + 3S0; + 2H,0 = 2NO + 3H,S04 6)
2HNO; + SO, = 2NO; + H2SO4 @)

Oxidul si dioxidul de azot in fazd gazoasd circuld in contracurent cu solufia de
acid azotic in coloanele de separare i, datoritd schimbului izotopic:

(°NO, ®NOy) + H*NO3() < (*NO, ¥NO,) + HNOsg, (8)

cu factorul elementatar de separare o = 1, 055, pentru HNO3 10M, 25°C, izotopul 5N se
concentreazi la baza coloanelor de separare si este extras sub forma de H'°NOs.

Acidul sulfuric, produs conform reactiilor (6) si (7), trebuie convertit la dioxid de
sulf conform reactiilor (4) si (5), facand astfel posibild reciclarea dioxidului de sulf in
instalafia de separare [17].

Catalizatorul de trioxid de fier pentru conversia termocataliticd a acidului sulfuric
la dioxid de sulf (2) conform invenfiei se referd la granule de trioxid de fier cu
dimensiunea de 1 — 3 mm.

Avantajul catalizatorului sub forma de trioxid de fier granule, conform inventiei,
fatd de catalizatorii de tip metale platinice pe suport de Al,O3, TiO,, ZnO, SiO,, etc.,
constd in faptul ci este foarte ieftin i isi pastreazi activitatea catalitica timp indelungat,
deoarece nu se sulfateazi la temperaturi de 850 — 900°C, in mediu de: SO3, SO,, vapori de
apd, O,. Preciziim cd sulfatul feric este instabil la temperatura de lucru a catalizatorului.
Trebuie mentionat ci s-a testat activitatea catalizatorului conform inventiei: timp de peste
1000 de ore activitatea a rdmas constantd. Catalizatorii de tip metal nobil pe suport oxidic
prezintd o sciddere accentuati a activitdfii catalitice datoritd sulfatirii ireversibile a
suportului oxidic si a scdderii concentratiei metalului pe suport prin evaporare la
temperatura de funcfionare.

De asemenea un avantaj important este dat de faptul ca granulele de trioxid de fier
conform inventiei, nu folosesc un suport oxidic (Al,03, SiO,, etc.) care se sulfateazi in
timpul procesului de reducere la 850 — 900°C in mediu deosebit de coroziv, cand are loc
modificarea structurii catalizatorului §i diminuarea accentuata a capacititii catalitice in
timp scurt.

Catalizatorul de trioxid de fier granule conform inventiei este mai avantajos si
decit trioxidul de fier depus pe corpuri de carburi de siliciu, special concepute care, desi
nu se sulfateazd in timpul reducerii acidului sulfuric, suferd un proces de exfoliere a
stratului de trioxid de fier, urmat de reducerea substantiald a capacititii catalitice.

Se di in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

Granulele de trioxid de fier conform inventiei se obfin din pulbere de trioxid de
fier astfel: prin presarea a cca. 3 g pulbere intr-o matri{d metalicd, la o presiune de 155
kgf/cm?, se obtine o pastild cu diametrul de 25 mm si grosimea de cca. 2 mm. Pastilele de
trioxid de fier astfel obtinute se calcineazi la 1000°C timp de 6 ore, apoi se sfarim3 intr-
un mojar §i prin sitare se alege fractiunea cu granulatia 1 — 3 mm. Pulberea de trioxid de
fier rosu, din care s-au obtinut granulele de catalizator, este un colorant anorganic des
utilizat in industria materialelor de constructie ( colorarea in rosu a mozaicurilor,
pavelelor de beton, pietrelor artificiale, betoanelor, mortarelor de var, sau ciment, etc. )

s



a 2016 00023 12/01/2016

cu un continut de Fe;Oj3 de cca. 95%, 0,3 — 1% sulfati sau cloruri solubile in apé ( depinde
de materia primi din care s-a obtinut pulberea de trioxid de fier ), rezidiu pe sitd pentru
granulatia utilizatd sub 1%.

Testarea catalizatorului astfel obtinut s-a facut intr-un reactor tubular de cuarf in
care s-a fixat un pat de catalizator intre doud paturi de granule de cuart. Cu ajutorul unui
cuptor electric s-a ridicat temperatura catalizatorului la 850°C si apoi s-a inceput
alimentarea reactorului cu acid sulfuric de concentratie 96% [17]. In prima parte a
reactorului, unde temperatura atinge cca. 320°C, are loc descompunerea acidului sulfuric
conform reactiei (4). Trioxidul de sulf gazos §i vaporii de apa trec prin patul catalitic,
unde are loc conversia SO3 la SO; (5). Dupa uscare intr-un turn, care contine granule de
silicagel impregnate cu acid sulfuric concentrat, amestecul gazos de SO, si O, produs
prin conversia SO;, este barbotat in solutie de hidroxid de sodiu 0,1N. Se masoari timpul
de neutralizare a unui volum cunoscut de solutie de NaOH O0,IN si se calculeazi
conversia acidului sulfuric in dioxid de sulf si implicit activitatea catalizatorului.
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Revendicari
1) Catalizator de trioxid de fier sub forma de granule.

2) Granulele de catalizador sunt obfinute prin pastilarea pulberii de trioxid de fier
cu un continut de Fe;O; de cca. 95%, calcinarea pastilelor la 1000°C,
sfardmarea lor gi alegerea fractiei dimensionale dorite prin sitare.

3) Pulberea de trioxid de fier utilizati pentru obtinerea catalizatorului granulat
este un cunoscut colorant anorganic ieftin, folosit frecvent in industria
materialelor de constructie.
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