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4 Procedeu catalitic de obtinere a hidrogenului din apa

¢(57) Rezumat

dificati cu metale nenobile, cu valenie varia-
ia

Procedeul catalitic de obtinere a hidrogenu-
lui din apd. conform inventiei, este realizat bile, procesul necesitind un vid de pina
in cicluri de reactie — regenerare, cu ajutorul 10—2 mm Hg si temperaturi pind la 500°C.
unor catalizatori specifici de tip zeolitic, mo-
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Prezenta inventie se refera la un pro-
cedeu catalitic de obtinere a hldrogenu-
lui din apd prin doscompuqere

Se cunosc procedee termociclice, care
folosesc  catalizatori pe bazd de zeolit
pentru obtinerea hldrogenulul din apa.
Astfel se cunoaste cd zeolitii cu argint
pot- fi utilizati pentru descompunered
apei in hidrogen si oxigen : procedeul
consta intr-o reducere indusd fotochimic
a Agt din zeolit, urmata de o desorbtie
termicd oxidativd a hidrogenului la 600°C
si  o. presiune de 1,33 mmN.m—?
(1,105 mm Hg). Nu existd indicatii’ ca
acest procedeu ar fi fost fost utilizat la
o scari mai mare decit cea de laborator.

Se stie, de asemenea ca, Eu''feste re-
dus cu usurintd la Eulin zeolitul Eu''y
prin activare la peste 300°C, timp de 3 h,
la. o presiune de sub 10—2 Pa (sub
7,5-107% mm Hg); Eu'lly activat poate
descompune apa la temperaturi joase
(25...30°C) cu generare de hidrogen.

Cu exceptia etapei de iradiere a zeo-
litului cu lumina solard, aceasti metoda
pastreazd dezavantajele celel precedente.

Este cunoscutd, de asemenea, 0 pro-
punere de imbunatatire a  procesului
wabur-fier® - de producere a hidrogenu-
1u1, in care scop se testeazd citeva sis-
teme Me/WO, (Me = Re, Ir, Rh, Ru, Os,
Pd, Pt), care manifesta capamtatoa de a
genera hidrogen prin contact cu vaporii
de apa la 480°C; sistemele mentionate
sint supuse unei incalziri intr-un curent
de hidrogen la 480°C, timp de o ori.

Tot in vederea Imbundtatirii procesu-
lui ,abur-fier* se testeaza 11 suporti
pentru InyOs;, in scopul producerii  hi-
drogenului din apd printr-un ciclu de
reducere i oxidare. Spre deosebire de
procesul  ,abur-fier® (considerat un pro-
ces de perspectivd pentru obtinerea hi-
drogenului), care necesitd temperaturide
peste 800°C si realizeazd o conversie a
aburului de numai 40%, procedeul cu
In/Iny0; decurge la temperaturi mult
mai  coborite, iar conversia aburului
atinge 100% ; rcducerea InyOz la In  se
face cu diversi reducdtori, folosindu-se
hidrogen.

Ultimele doud procedee prezintd dez-
avantajul de a necesita consumul unui
gaz reducator in etapa de reducere a
oxizilor respectivi folositi, pentru a fi
posibild generarea  hidrogenului in cea
de a doua etapd a oxidarii metalului cu
vapori de apa.

Din cele expuse reiese cd generarea
hidrogenului cu ajutorul formei reduse

a catalizatorului este un proces care are

loc cu usurintd. Mai dificila apare rea-
lizarea reducerii cationului de la treapta
de valentd superioard la una inferioa-
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ra, Din acest motiv, in unele din pro-
cedeele mentionate se recurge la utili-
zarca unui gaz reduciitor consumabil.

In Brevetul S.U.A. nr. 4278650 este
descris un procedeu ciclic pentru obti-
nerea hidrogenului din apd, conform ca-
ruia se alimenteazdi vapori de’ apd in-
tr-un recipient aflat la peste 500°C  si
peste 10 at., in care se afld un mordenit
hidratat cu pori mari (canale cilindrice
cu sectiunea - de 7..7,3 A), cu raportul
Si/Al de 5..30, care confine cationul
unui metal intr-o treaptd superioard dc
oxidare, selectionat din grupul : Cu, Cr,
V, Fe, Co, Ni, Ho, Pm, Yb, Eu, In, Tl
U, Ti, Ru si Rh; are loe, in felul aeesta.
generare de oxigen si se reduce cationul
motahc la o trcaptd de valentd inferioa-
ra, fara sa aibd loc deshidratarea mor-
denitului ; produsul de reactie solid, din
primul recipient este transferat intr-un
al doilea vas de reactie aflat la 200..
400°C si o presiune de peste 10 at pentru
a provoca generarea hidrogenului si oxi-
darea cationului din mordenit, la treap-
ta de valentd superioard, ciclul astfel
realizat putindu-sc repeta de citeva sutc
de ori.

Acest procedeu opereazd insd la presi-
uni ridicate pentru a evita deshidratarea
zeolitului si a . asigura reducerea catio-
nutui  in faza inferioara de valentd,
presiunea este realizatd cu ajutorul abu-
rului, in aceastd atmosferd presiunea
partiald a hidrogenului reprezentind doar
o fractiune extrem de mica, corespunzind
gradului de transformare foarte redusa
apel in hidrogen; realizarea tehnicd a
acestei presiuni ridicd dificultdti sporite
de atacul materialelor de constructic
metalice de citre vaporii de apa.

Scopul inventiei de fatd este optimi-
zarea fluxului tehnologic de descompu-
nerea cataliticd a apel

Problema pe care o rezolvda inventia
de fatd, este realizarea unui procedeu
de obtinere a hidrogenului din apd mai.
putin energointensiv. -

Procedeul, conform inventiei, elimina
dezavantajele mentionate, prin aceea ci
efectueazd  descompunerea continud a
apei, in cicluri de reactie-regenerare ca-
talizatori, in vid moderat pind la 102
mm Hg si temperaturi pina la 500°C.

Se da mai jos un exemplu de reali-
zare a inventiei. .

Procedeul catalitic continuu, conform
inventiei, se realizeazd in felul urmétor:

Etapa I: activarea catalizatorului Ia
temperaturi de pind la 500°C si un vid
de 102 mm Hg ;

Etapa II : introducerea apei in reactor,
peste catalizatorul activat, incalzit' sico-
lectarea hidrogenului degajat - la mai
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multe temperaturi 200, 300, 400, 500°C).
Pentru evacuarea completd a hidrogenu-
lui din reactor si tuburile de legaturad,
in final, se face o purjare a sistemului
cu un gaz inert (azot sau argon).
Astfel catalizatorul zeolitic modificat
prin impregnare cu saruri ale unor me-
tale nenobile, cu valente variabile se in-
troduce intr-o naceld de cuart, care se
introduce intr-un reactor de cuart. Acest
reactor este previdzut cu un tub pentru
introducerea aburului supraincalzit, pre-
cum si cu un tub pentru evacuarea ga-
zelor rezultate si a vaporilor de apa:
acestia din urméa sint condensati prin ra-
cire cu apa, iar gazele necondensabile
ajung intr-o fiold de colectare; gazele
colectate sint analizate periodic prin cro-
matografie in fazd gazoasd. Cromatogra-
ful utilizat a fost un Chrmmatron GCHF
18.3 cu o coloand din sitd moleculari
cu canalele de 5 A. In vederea indepir-
tarii majoritdtii aerului din sistem (re-
actor + catalizator) acesta este purjat
cu un gaz inert; tot prin purjare se asi-
gurd colectarea intregii cantititi de hi-

Volumele de hidrogen generate conform: .
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drogen generati in reactor. In scopul
incalzirii, reactorul este introdus intr-un
cuptor electric reglabil. Temperatura ca-
talizatorului se controleazd cu ajutorul
unui termocuplu de Pt-Pt/Rh, a cérui
sudura fierbinte se afli in imediata apro-
piere a nacelei cu catalizator.

In aparatura mai sus descrisd si pur-
jatd (cu azot sau argon) se activeazd ca-
talizatorul, prin incélzirea lui treaptats,
in decurs de 2 h, la 500°C, sub un vid
de 102 mm Hg si mentinerea tempera-
turii . de 500°C si a vidului mentionat
timp de 2 h.

In continuare, reactorul este ldsat si
se rdceascd la temperatura camerei, sub
vid, dupd care este incdlzit treptat, cu
introducere de abur, incepind de Ia
temperatura de 200°C. In decurs de 2 h,
temperatura se ridicd la 500°C, menti-
nindu-se timp de 4 h la aceasta tem-
peraturd. In final, tot la 500°C, reacto-
rul se purjeazd cu azot sau argon. Co-
lectarea gazelor In fiold incepe odata
cu injectarea de abur.

Rezultatele obtinute sint rezumate in
tabelul de mat jos.

3

procedeului din prezenta inventie .

.
nr, a I{g*«k

Activarea | Etapa de
generare

ml H, obtinut

pe etape

total dupa
activare

He SO N =

0,363
0,178
0,097
0,054

0,692

11

[ SO VS

0,262
0,135
0,129 0,732 ~
0,128
0,078

111

NS =

O b L

0,333
0,160
0,100
0,072 0,730
0,060
0,005

v

NN e QO

-~
T OB =

0,340
0,155
0,102
0,060 0,720
0.058
0,005

0,355
0,140
0,102
0,075 0,740
0,060
0,008
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ml H, obtinut

pe etape

total dupa
activare

0,337
0,178
0,091
0,072
0,050
0,010

0,738

0342
0,160
0,098
0,072
0,025
0,013

0,710

Lo Etapa de
AC*UV‘“ ea generare
nr a M,

V1 1
2

3

4

6

VIt i
2

3

4

)

VI 1
2

3

4

5

IX 1
4 2
3

4

5

6

X 1
2

- 3
4

5

6

0,300
0,180
0,140
0,100
0,020

0,740

0,328
0,164
0,128
0:072
0,030
0,008

0,308
0,146
0,120
0,092
0,067
0,006

0.730

0.739

*) Prin activare se intelege inc&lzirea sub vid a

catalizatorului,

asa cum s-a ardtat mai sus.

*+) Etapele de generare a H, se referd la volume

de H, colectate la 500°C succesiv, dupd cite o ac-

tivare.

Dupa 10 aclivari,

catalizatorul

nu manifestd nici

o tendintid de slibire a eficacititii sale.

Cantitatea de hidrogen generatd in me-
die a fost de 0,727 ml la 1 g de catali-
zator.

Inventia de fatd prezintd urmétoarele
avantaje :

— activarea catalizatorului, adicd re-
ducerca lui la o forma inferioard de va-
lentd se poate realiza fird a se consuma
nici un reactiv ;

— activitatea catalizatorului se poate
realiza la un vid mai putin avansat
(102 mm Hg, fati de 105 mm Hg in-
dicat in litcraturd), nefiind necesard nici -
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o presiune supraatmosfericd a vaporilor
de apa ;

— temperatura de lucru nu
in nici o fazé 500°C ;

— In compozitia catalizatorului nuin-
tra metale nobile, scumpe ;

-— procesul poate fi usor continuizat.

depaseste

Revendicare

Procedeu catalitic de obtinere a hidro-
genului  din apd, pxin descompunerea
apei in fazd de vapori in prezenta de
catalizatori zeolitici uzuali, impregnail




«u metale nobile, cu valente variabile
$i activati in vid, caracterizat prin ace-
ea cd, in scopul optimizarii fluxului teh-
nologic, efectueaza descompunerea con-
tinud a apei, in cicluri de reactie-rege-
nerare catalizatori, in vid moderat pina
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la 1072 mm Hg si temperaturi pind la
500°C.
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