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(57) Rezumat

dificaţi cu metale nenobile, cu valenţe varia-Procedeul catalitic de obţinere a hidrogenu-

lui din apă, conform invenţiei, este realizat bile, procesul necesitînd un vid de pînă ta
în cicluri de reacţie — regenerare, cu ajutorul 10—2 mm Hg. și temperaturi pînă la 500C,
unor catalizatori specifici de tip zeolitic, mo-
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Prezenta invenţie se referă la un pro-

cedeu catalitic de obținere a hidrogenu-

lui din apă prin descompunere.

Se cunosc procedee termociclice, care

folosesc catalizatori pe bază de zeolit

pentru obţinerea hidrogenului din apă.

Astfel se cunoaște că zeoliţii cu arginti

pot- fi utilizați pentru descompunerea

apei în hidrogen şi oxigen: procedeul

constă într-o reducere indusă fotochimic

a Agt din zeolit, urmată de o desorbţie

termică oxidativă a hidrogenului la 6000

şi o. presiune de 1,33 mmN.m2

(1,10—-5 mm Hg). Nu există indicaţii ca

acest procedeu ar fi fost fost utilizat la

o scară mai mare decît cea de laborator.

Se ştie, de asemenea că, Eullleste re-

dus cu uşurinţă la Eu! în zeolitul Eul!!y

prin activare la peste 300%, timp de 3 h,

la o presiune de sub 102 Pa (sub

7,5-10-5 mm Hg); Eulllyactivat poate

descompune apa la temperaturi joase

(25...30%C0) cu generare de hidrogen.

Cu excepţia etapei de iradiere a zeo-

litului cu lumină solară, această metodă

păstrează dezavantajele celei precedente.

Fste cunoscută, de asemenea, 0  pro-

punere de îmbunătăţire a procesului

„abur-fier“ de producere a hidrogenu-

lui, în. care scop „se testează cîteva sis-
teme Me/WO, (Me = Re, Ir, Rh, Ru, 05,
Pad, Pt), care manifestă capacitatea de a
genera hidrogen prin contact cu vaporii
de apă la 480*C; sistemele menţionate

sînt supuse unei încălziri într-un curent
de hidrogen la 480*C, timp de o oră.

Tot în vederea îmbunătățirii procesu-
lui „abur-fier“ se testează 11 suporti
pentru In»O3, în scopul producerii  hi-
drogenului din apă printr-un ciclu de
reducere și oxidare. Spre deosebire de
procesul  „abur-fier“ (considerat un pr»-
ces de perspectivă pentru obţinerea hi-
drogenului), care necesită temperaturi de
peste 800*C și realizează o conversie a
aburului de numai 40%, procedeul cu
In/In»O3 decurge la temperaturi mult
mai  coborite, iar conversia aburului

atinge 100%; reducerea InO la In se
face cu diverși reducători, folosindu-se

hidrogen.

Ultimele două procedee prezintă dez-
avantajul de a necesita consumul unui
paz reducător în etapa de reducere a
oxizilor respectivi folosiţi, pentru a fi
posibilă generarea hidrogenului în cea
de a doua etapă a oxidării metalului cu
vapori de apă.

Din cele expuse reiese că generarea
hidrogenului cu ajutorul formei reduse
a catalizatorului este un proces care are

loc cu ușurință. Mai dificilă apare rea-
lizarea reducerii cationului de la treapta
de valență superioară la una inferioa-
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ră, Din acest motiv, în unele din  pro-
cedeele menţionate se recurge la utili-
zarea unui gaz reducător consumabil.

În Brevetul S.U.A. nr. 4278650 este

descris un procedeu ciclic pentru obţi-

nerea hidrogenului din apă, conform că-
ruia se alimentează vapori de apă în-

tr-un recipient aflat la peste 500 și
peste 10 at, în care se află un mordenit
hidratat cu pori mari (canale cilindrice
cu secţiunea. de 7...7,3 A), cu raportul
Si/AlL de 5..30, care conţine  cationul
unui metal într-o treaptă superioară de

oxidare, selecționat din grupul: Cu, Cr,
V, Fe, Co, Ni, Ho, Pm, Yb, Eu, In, TI,

U, Ti, Ru şi Rh; are loc, în felul aeesta,
generare de oxigen şi se reducecationul
metalic la o treaptă de valență inferioa-

ră, fără să aibă loc deshidratarea mor-

denitului ; produsul de reacţie solid, din
primul recipient este transferat într-un
al doilea vas de reacţie aflat la 200...
400*C şi o presiune de peste 10 at pentru
a provoca generarea hidrogenului şi oxi-
darea cationului din mordenit, la treap-
ta de valență superioară, ciclul astfel

realizat putîndu-se repeta de cîteva sute
de ori.

Acest procedeu operează însă la presi-
uni ridicate pentru aevita deshidratarea
zeolitului și a asigura reducerea catio-
nului în faza inferioară de valență;
presiunea este realizată cu ajutorul abu-
rului, în această atmosferă presiunea
parțială a hidrogenului reprezentînd doar
o fracțiune extrem de mică, corespunzînd
gradului de transformare foarte redus a
apei în hidrogen; realizarea tehnică a
acestei presiuni ridică dificultăți sporite
de atacul materialelor de construcție
metalice de către vaporii de apă.

Scopul invenţiei de faţă este optimi-
zarea fluxului tehnologic de descompu-
nerea catalitică a apei.

Problema pe care o rezolvă invenţia
de faţă, este realizarea unui procedeu
de obţinere a hidrogenului din apă mai.
puţin energoinţensiv. .

Procedeul, conform invenţiei, elimină
dezavantajele menţionate, prin aceea că
efectuează descompunerea continuă a
apei, în cicluri de reacţie-regenerare ca-
talizatori, în vid moderat pînă la 102
mm Hg și temperaturi pînă la 500*C.

Se dă mai jos un exemplu de reali-
zare a invenţiei. .

Procedeul catalitic continuu, conform
invenţiei, se realizează în felul următor:

Etapa I: activarea catalizatorului la
temperaturi de pînă la 500*C şi un vid
de 102 mm Hg;

Etapa II: introducerea apei în reactor,
peste catalizatorul activat, încălzit' şi co-
lectarea hidrogenului degajat la mai
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multe temperaturi 200, 300, 400, 500*C).
Pentru evacuarea completă a hidrogenu-
lui din reactor și tuburile de legătură,
în final, se face o purjare a sistemului
cu un gaz inert (azot sau argon).

Astfel catalizatorul  zeolitic modificat
prin impregnare cu săruri ale unor me-
tale nenobile, cu valenţe variabile se in-
troduce într-o nacelă de cuarţ, care se

introduce într-un reactor de cuarț. Acest
reactor este prevăzut cu un tub pentru

introducerea aburului supraîncălzit, pre-
cum și cu un tub pentru evacuarea ga-
zelor rezultate și a vaporilor de apă:
aceștia din urmă sînt condensați prin ră-
cire cu apă, iar gazele  necondensabile
ajung într-o fiolă de colectare; gazele
colectate sînt analizate periodic prin cro-
matografie în fază gazoasă. Cromatogra-
ful utilizat a fost un Chrmmatron GCHF
18.3 cu o coloană din sită moleculară
cu canalele de 5 Â. În vederea îndepăr-

tării majorităţii aerului din sistem  (re-

actor + catalizator) acesta este purjat

cu un gaz inert; tot prin purjare se asi-

gură colectarea întregii cantități de hi-

Volumele de hidrogen generate conform. .
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drogen generată în reactor. În scopul
încălzirii, reactorul este introdus într-un
cuptor electric reglabil. "Temperatura ca-
talizatorului se controlează cu ajutorul
unui termocuplu de Pt-Pt!/Rh, a cărui
sudură fierbinte se află în imediata apro-
piere a nacelei cu catalizator.

În aparatura mai sus descrisă și pur-
jată (cu azot sau argon) se activează ca-
talizatorul, prin încălzirea lui treaptată,
în decurs de 2 h, la 500*C, sub un vid

de 10—2 mm Hg și menţinerea tempera-
turii de 500*C şi a vidului menţionat
timp de 2 h.

În continuare, reactorul este lăsat să
se răcească la temperatura camerei, sub
vid, după care este încălzit treptat, cu
introducere de abur, începînd de la
temperatura de 200*C. În decurs de 2 h,
temperatura se ridică la 900*C, menţi-
nîndu-se timp de 4 h la această  tem-
peratură. În final, tot la 500*C, reacto-
rul se purjează cu azot sau argon. Co-
lectarea gazelor în fiolă începe odață
cu injectarea de abur.

Rezultatele obținute sînt rezumate în
tabelul de mai jos.

.

procedeului din prezenta invenţie ”
 

x
nr, a Hr

Activarea Etapa de
generare

pe etape total după

m! H. obţinut

activare

 

H
a
O
N

0,363
0,178 ,
0.097 0,692

0,054

  

II

C
I

r
e
O

0,262
0,135
0129 0,732 -
0,128
0,078

 

III

N
S
=

P
e

0,333
0,160
0,100
0,072 0,730

0,060
0,005

 

IV

C
D

C
A
M
a
O
S
a

-

D
U
R
O
N    

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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Activareanr generare
a Pet

Eiapa de

pe eţape

ml H. obţinut

total după
activare
 

vi

M
a
C
O
a

O
r

CD
EI

Ai
a
CI

DD
a

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

0,738

 

0.942
0,160
0,098
0,072
0,025
0,013

0,710

 

VIII

C
R
O
N

9,300
0,180
0,140
0,100
0,020

0,740

 
 

IX

D
O
D

D
O
R
I
N
=   

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 înțelege încălzirea sub vid a

catalizatorului,

*:) Btapele de generare a EH,

de H, colectate la 509%C, succesiv, după cite o ac-

tivare.

După 10 activări, catalizatorul

aşa cum s-a arătat mai sus.

se referă la volume

nu manitestă nici

o tendință de slăbire a eficacităţii sale.

Cantitatea de hidrogen generată în me-

die a fost de 0,727 ml la 1 g de catali-

zator.

Invenţia de faţă prezintă următoarele

avantaje :

— activarea catalizatorului, adică re-

ducerea lui la o formă inferioară de va-

lenţă se poate realiza fără a se consuma

nici un reactiv ;

-— activitatea catalizatorului se poate

realiza la un vid mai puţin  avansai

(10—2 mm Hg, față de 10-5 mm Hg in-

dicat în literatură), nefiind necesară nici

“
a

10

15

o presiune supraatmosferică a vaporilor

de apă;

— temperatura de lucru nu depășește
în nici o fază 500;

— în compoziţia catalizatorului nu în-

tră metale nobile, scumpe ;

— procesul poate fi usor continuizat.

hRevendicare

Procedeu catalitic de obţinere a hidro-

genului din apă, pxin descompunerea
apei în fază de vapori în prezența de

catalizatori zeolitici uzuali,  impregnali
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cu metale nobile, cu valenţe variabile la 10—2 mm Hg și temperaturi pînă la

şi activaţi în vid, caracterizat prin ace- 900*C.
ea că, în scopul optimizării fluxului teh- ! , ae ,

, p i: IZ (56) Referinţe bibliografice
nologic, efectuează descompunerea con- 5 ;

tinuă a apei, în cicluri de reacție-rege- Brevet S.U.A. nr. 4978650

nerare catalizatori, în vid moderat pînă Brevet Franţa nr. 2302273

Președintele comisiei de invenţii : ing. Voicu Alexandra

Examinator : ing. Panin Elena
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