Catalizatori de tip spineli pentru combustia catalitica a toluenului
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Three spinels catalysts with copper were synthetized: Cr,Cu0O,, Fe,CuO, and (Fe,Cr),CuO, using the
coprecipitation method, with a tartrate precursor type. The catalysts Weré characterized by afomic absorptlon
spectrometry, X-ray diffraction spectrometry and IR and UV-Vis spectroscopy. The three catalysts were tested
in toluene oxidation reaction and theirs performances were assessed by carbon dioxide amounts resulted

from reactions.
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Emisiile de oxizi de azot (NO,), hidrocarburi nearse, CO °i
funingine ridica serioase probfeme de poluare, cu grave
consecinpe asupra sanatapii omului. De aceea, s-a acpionat
intens asupra punerii la punct a unor metode care sa permita
diminuarea ponderii acestor compu®i in efluenpii gazoCi
industriali, precum °i asupra proceselor de tratare a gazelor
de e®apament, principalii producétori de asemenea
compu®i. In acest sens, s-au preparat °i testat un numar
foarte mare de catalizatori pentru conversia hidro-
carburilor nearse la dioxid de carbon. Catalizatorii pot
astfel realiza oxidarea hidrocarburilor la CO, atunci cand
concentragia hidrocarburilor in fluxurile gazoase este
micad, sub limita de inflamabilitate. Dintre ace®tia, pana
nu de mult, catalizatorii pe baza de Pt erau considerabi cei
mai activi - practic de neinlocuit [1]. Totu®i costul lor
ridicat °i rezistenpa relativ scazuta la otravire cu SO, au
determinat intensificarea cercetarilor pentru inlocuirea
acestora cu noi catalizatori. Performanpe catalitice
remarcabile s-au obpinut folosind catalizatori de tip oxidic.
Literatura de specialitate [2-8] indica folosirea cu succes in
procesele de depoluare a gazelor, a unei game foarte variate
de oxizi cu structura spinelica, perovskiticd sau de granat.

Lucrarea prezintd sinteza i caracterizarea a trei sisteme
catalitice de tip spinelic, dintre care doud fac parte din clasa
feritelor: Fe,CuO, (UPG1),Cr,Cu0, (UPG2), i (Fe,Cr),CuO,
(UPG3). Dé asemenea sunt prezentate rezultatele testrii
acestor catalizatori in reachia de oxidarea a toluenului la dioxid
de carbon.

Partea experimentald
Prepararea catalizatorilor

S-afolosit metoda coprecipitérii, care permite realizarea
unor condipii mai bune de reacpie intre faze, datoritad
unui amestec intim ©i diviziunii avansate a particulelor
respective, a unei temperaturi de calcinare mai scazute i a
unui timp de menfinere la aceste temperaturi mai redus. Ca
0 consecinpd, datoritd formarii lor la temperaturi mai joase,
oxizii mic®ti sunt mult mai reactivi.

Pentru structurile spinelice sintetizate au fost folosipi ca
precursori tartrapii metalelor prezente n oxizii mic®ti.
Principalele etape parcurse in scopul obpinerii structurilor

feritice sau derivate de la acestea prin coprecipitare sunt:
solubilizarea sarurilor la cald, coprecipitarea cu solupie de
acid tartric la cald, ajustarea pH -ului cu o solupie de NH,OH

. CHOH =11, flltrarea uscarea la temperatura camerei
o Calcinarea timp de 6 ore la 800°C.

Sérurile metalice de la care s-a plecat sunt Fe(NO,)..
9H,0, Cu(NO,), . 3H,0 °i Cr(NO,), . 9H,0 (tip Merck),
Sarurlle in diférite proporbu corespunzatoare fiecarui
catalizatorin parte, au fost solubilizate in cantitatea minima
de apa (sau alcool). Solupiile obpinute au fost amestecate
cu solupii de acid tartric in raport de 2Fe(lll) : 4C,0H 2
respectiv 2Cr(l11): 4C,O.H, in funcpie de comp02| ia
catalizatorului. Pentru preC|p|tarea completd, amestecurile
au fost lasate 24 h, timp Tn care pH-ul a fost ajustat periodic.
Produsele separate au fost filtrate, uscate la temperatura
camerei °i apoi la etuva la 105 - 110 °C. Produ®ii uscapi au
fost mojarapi °i supuCi calcindrii la 800°C, timp de 6 h.

Caracterizarea catalizatorilor

Pentru catalizatorii sintetizapi au fost efectuate
urmadtoarele analize in scopul determindrii compozipiei °i
structurii: analizd elementard, spectrometrie de absorbpie
atomica, spectroscopie UV-Vis, spectroscopie IR, difracpie
de raze X.

Determinarea compozipiei precursorilor combinapii
complexe tip tartrat

Compozipia precursorilor celor trei catalizatori a fost
determinata prin analizd elementara °i spectrometrie de
absorbpie atomicd. Determinarea conpinutului in metale
prin spectrometrie de absorbpie atomica a fost realizata
pe un spectrofotometru SpectrAA 240 (Varian). Rezultatele
acestor analize sunt redate in tabelul 1.

Determinarea structurii precursorilor combinabii complexe
de tip tartrat

Pentru determinarea structurii precursorilor s-a folosit
spectroscopia IR ©i UV-Vis. Determindrile in UV-Vis au fost
realizate pe un spectrofotometru Jasco 550 (rezolupie 0,1
nm) iar cele in IR s-au realizat pe spectrofotometrul FTIR
Avatar 360 Nicolet. Spectrul in UV-Vis al precursorului

Tabelul 1
COMPOZIbIA CHIMICA A PRECURSORILOR COMBINAbII COMPLEXE TIP TARTRAT

Precursor catalizator % Fe % Cu % Cr % C % H % N
UPG1 12,06 7,11 - 21,31 3,58 3,06
UPG2 - 6,74 10,89 20,54 4,09 2,86
UPG3 8,77 6,71 2,84 20,29 3,99 2,95
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catalizatorului UPG1 a evidentiat, pe langa benzile datorate
ionului Fe(lll) (d°) intr-o Tnconjurare octaedricd, spin inalt,
°i benzile datorate prezenpei Cu(ll) (d°). in domeniul 680 -
800 nm apare 0 banda larga care poate fi atribuita tranzipiei
2E - a ionului Cu(ll) (d°), intr-o mconjurare
octaedrlca 2§pectru| IR al acestui precursor sugereaza
faptul cd anionii tartrat sunt coordinaji la ionii metalici prin
intermediul grupelor COO-°i C-OH. S-a constatat cd banda
de 1a1730- 1750 cm™ caracteristica gruparii carboxil libere,
atribuit benzii v__ este inlocuitd in spectrul acestui
precursor de doud benzi v - —1630cm*%iv -
1380 - 1400 cm™. Analiza acestui Spectru pe domeriia 1000
- 1100 cm* araté diferenpe semnificative intre spectrul
acidului tartric liber °i spectrele acestor compu®i. In
spectrul acidului tartric, peak-ul care apare la ~ 1100 -
1097 cm* este atribuit wbrablel de alungire a legaturii C-
OH alcoolice. In spectrul precursorului, are loc o scindare
a acestei benzi precum ©i o deplasare cétre frecvenpe mai
joase (1080 - 1040 cm™). Aceasta poate fi atribuitd unei
legdri diferite a grupdrilor OH prezente Tn molecula
anionului tartrat cu ionii metalici. Astfel, se poate formula
ipoteza cd grupele OH din anionul tartrat coordineaza doi
ioni metaI|C| diferipi. Benzile care apar in intervalul 550 -
500 cm™ pot fi atribuite vibrapiilor de alungire ale legéturilor
Me - O.

1n scopul stabilirii condipiilor optime de descompunere
termicd a precursorului catalizatorului UPG1 cu formarea
finala a fazei spinelice s-a efectuat o analiza
termogravimetrica. Intervalul de temperaturd a fost cuprins
intre 50 - 400°C. Din datele furnizate de aceasté analiza s-
a constatat cd domeniul de temperaturd in care are loc
formarea spinelului este cuprinsa intre 290 - 350°C. Totu®i,
pentru obpinerea unei structuri cu cristalinitate avansata
este necesard calcinarea pana la cca. 800°C.

Spectrul UV-Vis realizat pentru precursorul
catalizatorului UPG3 a pus in evidenpd in afara benzilor
caracteristice ionului Fe(lll) (d®) i Cu(ll) (d°) (observate
% pentru precursorul catalizatorului UPG1) °i benzile
caracteristice ionului Cr(lll), la
—_ [o]] ~

580 nm (4AZg - 4ng) ila~746nm (4Azg - 2T, 3Eg).

Primele doud metode de analizd au evidenpiat ca
precursorii oxizilor mic®ti au un conpinut in elemente foarte
apropiat de cel calculat. Structura acestor precursori a fost
confirmata atat de analiza elementara i spectrometria de
absorbpie atomica cat ©i de investigaiile spectroscopice.
Compozipia celor trei precursori corespunde urmétoarelor
formule:

-(NH ) [Fe,Cu(C,0,H,),(OH),] . 6H,0 (pentru oxidul mixt

Fe,Cu O
cr éNg ) [Cr,Cu(C,0.H,),(OH),] . 6H,0 (pentru oxidul mixt
(NH) [Fe,.Cr,.Cu(C,0.H,),(OH),] . 6H,0 (pentru oxidul

mixt (Fe ér) tuo 3

Determinarea structurii catalizatorilor

Structura celor trei catalizatori spinelici a fost
determinata prin difracpie de raze X. Analiza s-a realizat
prin metoda de difracpie Bragg-Brentano, cuplaj 6 - 26, pe
probe plane, din pulbere compactatd. Studiul
difractometric s-a efectuat cu ajutorul unui difractometru
DRON 2,0 utilizand radiapia caracteristicd CuKa1&2. Pentru
inldturarea componentei CuKf a fost utilizat un
monocromator de grafit plasat in fascicolul difractat. Datele
experimentale au fost colectate sub forma digitald, prin
metoda step by step scanning, in intervalul unghiular 26
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de 14 <+ 84°. Analiza calitativd de faza a fost efectuata in
conformitate cu metoda Hanawalt.

Difractograma de raze X pentru catalizatorul UPG1
(figura 1) obpinut prin calcinarea precursorului
(NH,),[Fe,Cu(C,0.H,),(OH),] . 6H,0 la 800 °C arata
formarea feritei cu Structurd tetragonala Fe,CuO,. Pentru
catalizatorul UPG2 obpinut prin calcinarea precursorulm
(NH,),[Cr,Cu(C,0H,),(OH),] . 6H,0 la 800°C difractograma
de raze X arat ca iniocuirea totala a ionilor de Fe(lll) prin
ionii Cr(lll), in combinahia complexa precursor are drept
rezultat obpinerea ca produs final al descompunerii termice
aCuCr,0,, custructura tetragonald. Difractograma de raze X
pentru ‘catalizatorul UPG3 araté ca inlocuirea in combinaia
complexa precursor a0,5ioni Fe3* cu 0,5 ioni Cr®* are drept
rezultat rearanjarea distribubiej cationice atét a ionilor
Cu(ll), cét i a celor de Fe(lll). In produsul final [5-9] ionii
Cr3* au tendinpa de a ocupa atat pozipiile octaedrice ocupate
partial de Cu**, cét °i cele ocupate de Fe**. Diagrama de
raze X evideniaza formarea unui oxid mixt Cu(Cr,Fe),O,, cu
structurd cubicd. Explicapia stabilizarii structurii cubice poate
fi pusd pe seama faptului cé distorsiunea tetragonald este
rezultatul concentrapiei crescute a ionilor de Cu?* in pozipiile
octaedrice ale repelei. Prin adaugarea a 0,5 ioni Cr** se
realizeaza mic®orarea fracpiei ionilor de Cu?* din repeaua
octaedrica care produc distorsiunea °i astfel se
stabilizeaza forma cubica.
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Fig. 1. Porpiune reprezentativa a difractogramelor utila pentru
aprecierea efectului compozipiei chimice asupra compozipiei fazice
a catalizatorilor

Testarea catalizatorilor

Testarea celor trei catalizatori a fost realizata in reacpia
de oxidare a toluenului. Instalapia micropilot de laborator
utilizatd in testele catalitice este formata din: reactor de
cuarp, sistem de incélzire electricd a reactorului, sistem
de control i inregistrare automaté a temperaturii, sistem
de alimentare °i dozare a hidrocarburii lichide, sistem de
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Tabelul 2
PARAMETRII DE LUCRU & RANDAMENTELE iN DIOXID

DE CARBON LA OXIDAREA TOLUENULUI

Exp | Alimentare | *t; °C | t;°C | Durata Debit, n
reactor reactiei, ml/min €0
min %
Toluen | Aer
lichid

Catalizatorul UPG1
1 toluen +aer 350 655 21 0,138 480 | 17,25
2 toluen +aer 430 678 23 0,189 480 | 38,97
3 toluen +aer 458 676 7,29 0,233 480 | 62,41
4 toluen +aer 488 676 6,20 0,2097 | 480 | 44,75

Catalizatorul UPG2
5 toluen +aer 304 430 16 0,062 800 | 5,43
6 toluen +aer 360 510 17 0,141 800 | 29,27
7 toluen +aer 380 490 10 0,160 800 | 4227
8 toluen +aer 410 538 15 0,084 800 | 24,55

Catalizatorul UPG3
9 toluen +aer 270 400 17 0,065 618 | 27,42
10 toluen +aer 300 402 15 0,063 618 | 33,09
11 toluen +aer 330 420 18 0,05 618 | 26,12
12 toluen +aer 344 454 21 0,105 618 | 18,62

* t; — temperatura de incepere a reactiei de oxidare a toluenului

condensare ©i racire pentru produ®ii de reacpie, sistem
de captare i dozare a dioxidului de carbon. Microreactorul
de cuarp are diametrul interior de 10 mm, lungimea de 500
mm ©i este prevazut cu o teacd termocuplu cu diametrul
exterior de 6 mm. In reactor, catalizatorul se gase®te
dispus Tntre doua straturi de a-alumind sinterizata.
Microreactorul este prevazut cu sistem de incalzire
electrica reglabild, cu ajutorul unui autotransformator.
Temperatura din reactor este inregistratd °i reglata
continuu, cu ajutorul unui potenpiometru nregistrator-
regulator. Sistemul de alimentare °i dozare de gaze este
constituit dintr-un compresor pentru aer, biureta pentru
determinarea debitelor de gaze, robinepi de reglare a
debitelor pe fluxurile de gaze. Sistemul de dozare a
toluenului in faza lichida este alcatuit dintr-o biureta de
control °i o micropompé dozatoare pentru lichide. Sistemul
de condensare ©i racire a produCilor de reacpie este
format dintr-un refrigerent din sticld racit cu apé °i o
trapa de sticla racitd cu apa °i gheapd pentru colectarea
produCilor de reachie lichizi. Produsele gazoase care ies din
aceastd trapa, intrd in sistemul de captare °i dozare a
dioxidului de carbon care conpine o solupie saturatd de
Ba(OH),. Pentru fiecare experienpa s-a efectuat bilanpul
material privind cantitapile de materii prime introduse ©i
cantitapile de produs lichid colectat. Pe baza bilanpului material
s-au calculat randamentele in dioxid de carbon. Masa de
catalizator din reactor este de 0,5 g. Pentru fiecare test in
parte a fost calculat randamentul in dioxid de carbon. In
cazul testelor care au avut ca rezultat formarea de dioxid
de carbon, s-au trasat curbele de variapie a temperaturii in
funcpie de durata reacpiei. In tabelul 2 sunt prezentapi
parametrii de lucru °i randamentele in dioxid de carbon,
la oxidarea toluenului pe cei trei catalizatori, fiind
considerate numai testele care au decurs cu degajare de
dioxid de carbon.

Curbele de variahie a temperaturii de incepere a reachiei
cu durata reacpiei de oxidare a toluenului pentru cei trei
catalizatori sunt date in figurile 2 °i 3. S-a determinat
temperatura de Tncepere a reachiei de oxidare ca
temperatur[ la care Tncepe sé apara precipitat de BaCO,
la barbotarea efluentului gazos rezultat din reacpie prin
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vasul barbotor cu solupie de Ba(OH).: pentru catalizatorul
UPGl%z 350°C, pentru UPG2t_= 3210°C, iar pentru UPG3
t =270°C.
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Fig. 2. Variapia temperaturii cu durata reaciei de oxidare a

toluenului pe catalizatorii UPG1 © UPG2

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr. 1¢ 2008



—a— test 9

—e—test 10
—a—test 11
—x*— test 12

460 -

440 -

420 4
400 ]
380
360
340
320
300

temperatura, °C

280 -
260

timp, min
Fig. 3. Variapia temperaturii cu durata reacpiei de oxidare a
toluenului pe catalizatorul UPG3

Din panta de variapie a temperaturii cu durata
experienpei se constat&: catalizatorul UPG1 prezinta pante
abrupte ale variapiilor temperaturii cu timpul de reactie.
Valorile temperaturilor atinse pentru timpul de referinpd de
5 minute sunt cele mai mari comparativ cu ceilalpi doi
catalizatori, pentru toate seturile experimentale: t =474
- 627°C pentru catalizatorul UPG1, 342 - 440°C pentru
catalizatorul UPG2 ©i 274 - 349°C pentru UPG3. Daca se
admite acest criteriu, atunci ordinea activitapii catalitice
pentru cele trei sisteme este : UPG1 > UPG2 > UPG3.

Pentru cele trei sisteme oxidice preparate,
randamentele cele mai bune la oxidarea toluenului se
obpin pe catalizatorul UPG1 - 62,41%. Cu cre®terea
temperaturii de reacpie, randamentul atinge o valoare
maximad, dupa care scade. Prezenpa simultand a fierului i
cromului in sistemul oxidic are ca efect reducerea
temperaturii la care se obpine randamentul maximin dioxid
de carbon dar in acela®i timp are loc °i o diminuare severa
a acestuia. Rezultatele cele mai bune Tn ceea ce prive°te
oxidarea catalitica a toluenului se obpin pe catalizatorul
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pe baza de fier i cupru. Inlocuirea totald a fierului cu crom
are ca efect diminuarea activitapii catalitice in aceasta
reacpie, in timp ce prezenpa simultana a celor doua metale
-fier ©i crom - alaturi de cupru in oxidul mixt de tip spinelic,
duce la reducerea aproape la jumatate a randamentului
in dioxid de carbon in reacpia de oxidare a toluenului.

Concluzii

In procesul de oxidare a toluenului pe cei trei catalizatori
de tip spinel, activitatea cataliticd cea mai buné o prezinta
catalizatorul UPG1, Fe,CuQ, pe care se obpine °i cel mai
mare randament - 62,41%. Utilizarea de crom, ca metal
trivalent in locul fierului in structura spinelica, are ca efect
diminuarea activitapii catalitice, fenomen observat °i in
cazul catalizatorului in care sunt prezente ambele metale
trivalente - fierul i cromul. Singura imbunétapire pe care o
aduce acest din urma catalizator, (Fe,Cr),Cu0,, este legata
de reducerea temperaturii la care se obﬁine randamentul
maxim n dioxid de carbon.
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