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IRTROJODUCERE

Tehniea a sporit gi sroreste ou mult bogitia produsé de .

munes omului, ssigurfndu-i o cregtere continui a bunzstirii,Acest
fapt a fntirit convingerea fermi of tehnioa nu are deoit Insugiri
bune, )
Exist¥ insi scum un motiv serios pentru 2 pune 1la indoisld
sceasti efirmstie, Si anume fenomenul, eare a ineceput si osptesze
din ee In ee mzi mult, o tot m=2i more atentie a opinmiei publiee:
polusrea mediului Inconjuridtor, inecpe si devini tot mai clar e
polusrea , os =2t26 fmpotriva integrititii mediululi 2mbiant, este
pretul oare se pliitegte pentru multe din bencficiile aduse de teb-
nios modernd, TErile lumii, si In sreoisl eele puternic dezvole
tate, nu sint numai beneficiarele direots ale efectelor pozitive
ale tehnioii, oif simt gi prinele viotime de pe urms degradirii
mediulul fnoonjuritor, produs® de tehmied, In treout, efeotele
asupra mediului inconjuritor, eare insotesu rrogresele tehnicii,
erau liczitate la o micl suprafst{d si 1as un timp relativ scurt,
¥oile degradiri nu sint niei loe=21le i miei sourte, oonstituind
astfel o problemi de mare importantd socielé, economiocd $i tehmied,

Experienta ultimelor 2-3 deocenil demonstressé o3 prinoipals
oausi a poluirii mediului o rerrezinti speeifioul gi, mai ales,
amploarea tebmologiilor, A protejm mediul mu inseamni insf, opri-
rea desvoltirii tehmioce., Aceasta ar fi iIn toteli oontraziocere au
dorinta de progres @ omenirii, Frotejsrea mediului inseamé a
oconduce desfigurarea proeceselor tehmologioe sstfel o= ele, prin
efectele lor finale, si nu diuneze mediului ambisnt,

In ultinii 25 de ami, in tare moastri =2u =apirut 8i s-au
dezvoltat importante ramuri industrisle, In sreoisl industris
chimiof 91 encrgetioa au inregistrat cresteri considerabile, A-
ocsste oresteri, eare =u adus insemmate dogiitili tirii, nu s-su
realisat insi totdesume eu comsiierarea atentd a corelstiilor
dintre tehmologiile folosite gi mediul mbient, FPlirerea uror
tehmologli o, in tara noastri, poluarea mediului nu 2 f1i fnod
o probleml de lust im atentie, este tot mai mult infirmuati de
resultatels unor studii realizate pind in prezent, Astfel mari-
le comdinate si intreprinderi chimioce evacusazd In stmosferid
oantititi Insemmate de dioxid de sulf, oxizi de =sot, =smoniae,

BUPT



-2-

eloy 3i eompusi ai acestuia, diferite pulberi toxiee §i agresive.
Toate aceste emans{ii deo moxe poluecazi puternie mediul ambiant si
fn speeial stmosfera, si prin aceasta degradeazd instalatiile eleo-
trice de inalti tensiune, instalatiile eleotromegnetioe si de suto-
matizare, influenteazi mefesat asupra florei §i faumei din jur, o=
suprs organismului umsn gi in general sint rispunzitoare de toate
inplicetiile ecologioe asupra colectivititilor umane /l-4/, 0O sim-
: rlé evidentiere a umor astfel de stiri de fapt mu este sufieienti,
De mare importanti este desfiisurarea umor scotiuni conorete, in ve-
deyea reducerii gi elizinirii poluirii, ae60l0o unie es s-a produs

g1 prevenirea ef meolo unde imecé nmu se manifestii, Intrarea in vi-
goare a legii nr.,9/1973, privind rroteotia mediului 2mbiant oon-
stituie osdrul juridie pentru desfisurerea unor astfel de seti-

uni in tara moastri,

Jmul din oei mai sgresivi 8i periculosi poluanti atmosfe-
rioi pentru eeologia naturalé sint oxizii de agot. Sursele ae¢es-
tor poluanti siant numeroase, de unde g1 multitudimea de prooedee
pentru elimimearea 10r /5/. Se comsiderd o, peste 987 iim oxizii
de asot poluanti 2i serului, provim din srderea carburantilor in
motoare eu oombustie interni i s ocombustibililor in uzine ter-
moeneygetioe, Lai putin de 2% dim oxizii de agot polusmti pro-
vin de la fabriearea seidului agotie /6/, Totusi, <n Gazul a=
eestora din urmii, comeemtreyiile locale de oxizi de agot im at-
mooferli, pot deveni foarte ridioate gi extrem de Jdiunitoare in
sona fedbrieilor de 26id azotie. Aceasti zoni este destul de vas-
ti, es oxtinzindu-se la distenfe de 10-15 km de sured,

In ultinii 15«20 de emni, depoluirii atmosferel de oxisii
de azot 1 se =eordd o atentie tot mai mare in multe tiri ale lu-
mii. S1 ls moi in {awi, fnespind esu anii 1970-72 =u demarat ast-
fel de eercetiri, marea lor majoritate efectuindu-se la Cemtrul
de Chimie iim Timisomra, In eadrul ocolsdboririi telmioco=stiinti-
fiee dintre tirile meamdre CAER, funct{iomsasdé o subcomisie, dim
caye faes parte gi tars moastri prin deleg~2tii de la Centrul de
Chimie dim Timigoara, @i o=re igi consacri eforturile in wede-
vea elaboririi si perfeotionirii metodelor de redueere 2 emi-
siel oxiziloy de asot in gaszsele industriale residuale,

In luerares de fati sint prezentate prineipaleie resultate
experimentale 2le umor astfel de ecroetiri, menite sf comstituie
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oontributii la elaborarea umor tehnologii prrivind depoluasrea at-
moeferei de oxizii de mgot reziduali, Exvericentirile su fost
efestuate pe bazs unor contracte de ecrcetare stiintified, be-
nefiociarii lor fiind combinstele de ingrigiminte chimies din

Tirgu-Ndures §i Pistre-Feam{, prescum $i Consiliul Kat{ionsl pen-
tru Stiinté si Tehnologie,

Chieotivul principal =21 eercetérilor s fost sliminarea oxi-

gilor de azot din gazele reziduale de la fabricarea aoidului e-
gotio pe de o parte, iar pe de slti parte, ciiminarea ssu valo-
rifioarea oxizilor de agot din gazele de ardere, provenite de 1l=
0 eentrali exrerimental-industriali eu generstor magneto-hidro-
dinapie (M H.,D.), 06 urmeasd & fi oomstruiti 1ls noi Im tarid,

In functie de sures de emisie & oxizilor de agot, c¢it si
de conditiile locale $i eerintele beneficiarilor eeroetirilor,
fn experimentirile efeotuate am sboriat mei multe o#i posidbile
de eliminare a oxizilor de szot din gazele reziduale si anume
redueeren oatalitieci, reducerea termioci, rrecum $i recuperares
si valorificares oxizilor de 230t, Ir elsborarea umui proeedeu
tehnologie s-a acordat o atentie deosebiti, atit efieiemtei pro-
ossului, oit 9i eoonomieititii sale, iuoririle experizentale o
fost realizate, atit fn instalatii de lsborator, eit 9i, pentru
unsle tebmologii, Iintr-o instalatie pilot, amplaesati ¢ rlast-
forma ocombinatului de Imgrisiminte shimiee de 12 Tirgu-tiuresg,
Fe soceasti instalatie s-2 putut opsra ou un dedit de 200 an'/h
de gaze mitroase, in comditii srecifie industrisle,

Faralel eu realizsrea soopului rrectie, oel al elaboririi
unui procedeu tehnologis, s-a urmirit, pe baza datelor experi-
mentals, 8 adueem unele contributii privind cinetiocs si meca-
nisml unor reactii studiate, Reastiiles desfisurindu-se in fasa
gazoasdi, am urmirit, in srecial, influenta gazului de dilutie
asupra desfiguririi reaetiilor,

ia elaborarea prooedeslor tehnologios pent»u ecliminarea
oxiziloy de agot din gazele resziduale, 3-8 acordst 0 mare ston-
tie si controlului depoluiirii aesstor gaze, In acest 80D s-a
realizsat 0 instalatie simpli, remtru preluarea gi prelucrasrea
gaselor nitroase In vederea dozirii, ulteriosre, a KO 31 KO,
printr-0 metodl sreetyofotometrioci, Aceasti instalalie 8-a do-

vedit de maye utilitate, atit pentru ocerocstirile de ladborator,
eit 31 ecle im instalatia pilot,
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PAREE A I

Capitolul 1, CXiZII uo AZUT « FOLJASTI
AL ALMUSESRSI

l,1, Cxizii de azot dinm
atmosfers - surse de
egdisie,

Centitatsa totall de oxizi de asot emigi Tm atmosferd, o2
urmare a eirouitului matural al agotului, se szrreeirzd /7/ 18
aproximativ 50C.1C° tone/en. De esememes e-2 arreoist /8/ o 4n
aml 1970, acestei esntitiyi i s-au sdfugat 50,1C° tome oxisi
de asot, ca rezultat al sotivitit{ii umane, in special industris-
le, Aocasti cantitate, de zeoce ori msl micid Jeolt ozntitates glo-
bal¥ de oxizi de ezot emigl anual in atmosferi, ar putea fi ne-
glijstd in bilantul general al oxizilor de zzot, Totusi, anumitii
fastori, im sreocial neuniformitatea surselor iec emisie a oxizi-
lor de =230t pe suprafata glodului, sehimdi radiesl dstele unui
astfel de oealoul, Astfcl, H.C.,Ferkins, in luorarea sa oitati mai
sus /7/, aratl of 95% din oxizil de azot dimn atmosferi, as urrare
a diferitelor aotivititi, se regiseses in emiafera nordic¥ a piée
mintului, in srecial in preajma merilor aglomeratii urdbmme si ine
dustriale, unde acoste cantitiii sint de zeo0l 3i chisr de sute
de ori mai mari, dscit cantitiiile medii,

¥ai alarmant este, Ins¥, faptul o astfel de emisii orese
intr~un mod accelerat, in fieesre an, Jin datele publieate /9/
de tavironmental rroteotion Agemqy, cu referire numasi l= terito-
riul SUA, dinamioca eresterii cantitilitii oxizilor de 820t eaisi
in atmosferd se presintd Im felul urwmitor (Tabele I) i

Tabela I

nii 1980 1950 1960 197¢ 1980 2400

Emisis ¥O_ (mil.t/em) 7,0 10,0 14,0 23,0 28,0 40,0
Conform soeleagi surse, se spreoissd of 12 nivelul smulni
2000, oantitatea de oxisi de ssot emisi pe intresul glod pimin-
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teso, roate atinge 90 mil.tone/sn, eeea o8 poate perturbdba, ¢n
mare misuri, echilibrul eoologie fn sistemul eircuitului natural
al szotului,

Ca surse de basi pemtru produeerea oxizilor de szot poluw
enti, sint, £n prioul rind, proocesele o8 =u loe l= tempersturi
fnalte, isy =2poi, tehnologiile in oceae se produe oxizii de azot
62 rezultat =1 uror ruantii ebimjioe,

la prima oategcorie arartin ; industria energeties, in spe=-
6ial sentralele cu generator MHD, industria siderurgiocf, trans-
porturile,  in cea de » doua aategorie de surses fse parte proce-
pele dir industria shimieli, pe primul loo situindu-se fsbriearea
acidului agotie, rrecum 3i prodnceres sirurilor scestuia prin di-
solvaren Tn apid azotia a diferitclor metale, Alte surse inpor-
tante de oxizi 'de 230t poluamii sint unele tehnologii de sinte-
g% chimia$ orpanicé, ssu de prelucrsres finali a unor piese me-
¢alios n vederen pasivirii lor,

W Rartok gi colshboratorii, im lucrarea /10/ srati o 85-
90% diwm totmlul oxizilor de azot emisi in stmoaferli revin in-
dustriei enerpgetiocs, 8-10f transporturilor preocum $i slta swese
mai putin importante, si mumai aproximativ 2 industriei ohimiee,
Totusi, Sm acest din ummi esz, oxizii de ezxot emisl im stmos-
fordi ating comdentratii relativ mari gi, in genersl, la un grad
de oxidere suverior, ceca 00 le comferi ¢ toxieitate sporiti,
tneasts expliok, de sltfel, sSi fsptul ef primele eercetiri pri-
vind eliminaren ozizilor de agot din gazele rezidusle s-an fi-
eut ssuvra gazelor nitrosse, prrovenite dir industria ehimiol,
respeotiv de la fadrieares seidului agotie.

8 1s nol in Vari ocercetirile, in meest domemiu, =mu wrmst
scelasi eurs /5/,

1,2, Aotiunea toxieZ si ocorogiwvd
e oxizilor de ssot,

Oxizii de asot, prezonti in serul atmosferio, preste 0 anu=-
mitd eomeentratie, datoriti toxiecititii lor ridicate, comstituie
ur real pericol, atit pentru om $i smimale, ofit Si pentru vege-
tatis. Ca urmare s unor reaoctii fotoshimioe ee pot avea loe in
stmosforii, fntre oxizii de mzot $i umele impurititi din aer, in
sregial organiee, aray noi sudstante eau o tomieitats gi mai mare,
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In snumite eoniitii meteorologioe, oxizii de sszot im pregenta
81 a sltor impwrititi din asr, pot provoca schimbiri climstiee
nedorite, eare, desi loeoale, sint extrem de periouloase, in spe-
eial, pentru regnul animal /11/,

Toxieitatea oxizilor de =30t oregte fozrte mult rrin si-
nereism eu alte substanys toxioe, Astfel /12/, expurimd frunze
d9 diferite plante intr-o stmosferd de KO, (in ooncentrsaiie de
2,0 tpm) §i separst irtr-o mtmosferd ou SO, (in coneesntratie de
C,7 Prm), dupé petru ore nu s8-8 cbservat vioci o eechimdbere morfo-
lcgicd in struotura frupszelor, Fxrunind insi, nceleesi frunse
fntr-c a*mceferi ou ambele ncre, §i intr-0 ecreentretie mult mel
wic> (de9 pumai G,1 rPpm fieeare) s-~a observet o contimuié modifi-
oere 2 tesutuiui frungeloyr,

Irin ecresivitstea si toxieitatea lor, oxizii de =zot sint
extrer de rericulost pentru orgsmismul umse, Ei atacd oliile res8-
pirstorii, mucoecsle, treneforami oxilkemoglobine In metshemoglo-
biri ocere poate duce la par=lizil, O expumere mei indelungati la
actiures oxizilor de srzot, ohiar le conoertratii foasrte miei de
rumai O,S ppe, slibegte orgsnismul upar, sensibilizindu-1 fosrte
milt fatd de infeetiile baseteriere /12/, Accagstd influenti este
mei evidertd, in sreeiel, @auprs simiititil eopiilcr,

le noi e teri, un ooleotiv do wedini si ochimjigti de la
Flotra-leamf, timn de 2 anl a tigut sudb observare un numir de
500 copii sub virste de 6 ani, din zona platformei industriele
de 1= Roznov, Conclusiile 1= ea~s a ajuns zosst ocoleotiv /3/,re-
levi faptul of influenta negativi asuprra sinétitii ocopiilor si
n sreaial asurra compozritiel aimgelul acsstora, s-a resimiit
chisry 1la o deplirtare de 30 km de sursi., .

Oxizii de asot, in prezemta vaporilor de apd dim atmosfe-
rd, formeazd aaid azotic, eare oauszeazd aparitia s tot felul de
rrooese de eoroziune, Acidul aszctie ataed oomstruetiile metaliee,
mrovoeind distrugerea lor, Cu diferiti ootioni, rrezenti fn at-
mosferd, asidul asotie formsazi azotati ecare au o0 setiune ocoro-
zivi asupra currului, alemei, sluminiului, michelului,, distru-
gind retelele cleotrice, tzlefonice, ete, Astf2l de proeese pot
aves 100 chiar ls conoentratii foarte miol de oxizi de agot inm
stmosferd (C,08 pom). Ceracterul puternio oxidant si nitrursmt
al oxisilor de asct g1 soidulul asgotic este primcipala oauzid a
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distrugerii, de citre acegtia, a msselor plastiee, lecurilor,
vopséels lor, utilizate ©s materisle de proteotie la instalatii
Si comstructii industrisle /14/,

Este dovediti a¢tiunea agresivi a oxizilor de azot ssupra
unor materiale de oamstruotie, in speeial uin gruapaz cardbonaiilor
(nurmord). Oxizil ds s2ot pEtrund prin miorofisurile din seeste
materisle, formeazi nitrati eare prin oristalizere mirese fisu-
rile, provooind distrugerea eonstruotiilor /15/.

Froprietéiyile toxice gi oorozive sle oxizilor de azot, e~
migl Sn atmosferii, constituie cauze ale inriutitirii comiitiilor
sanitsre 2ale eoleotivititiior umme, depgradérii mediuniui amdiant,
provoaed imense pierdori materisie, reprezinti un rermenent pe-
100l pentru integritatea oconstruotiilor g$i monumentelor istori-
oe, butwri inestimabile pentru ocuitura nationald,

la%l de oe, im foarte multe {uri aie lumii, $i in epeoisnl
in cele putermic industrislisste in ultimii 20 de ani, se duce
¢ wutivitste intensi peatru protejarea mediului ambient impo-
trive actiunii oxigilor de sgot, Se elaboreasi legislatil restrio-
tive privind limitele eomoentratiilor oxiszilor ie 30t evasuati
ir aimosiewi, legislatii eare ax de =n 3¢ imbunlititese, eoborind
ocontiruu zoeste limite, Asa ds exemplu /16/, im i e2 SUA, B
RFG, Japonia, in smul 1971 normeis saritare rermitesu evacuarea
in etmosferi & umor gaze reszidusie cu um continut maxim de SO0
}pm oxizi de szot, In 198C limitel: comeentratiilor de oxizi de
&30t au ocodborit ls 2CC ppm, §i1 se precomigeazi ca pimd in smul
2V0C ¢le 8X ocboare la 100 ppme

Astfel ie tendinte lsgislative an cdligst pe eeli intere-
satli s& porncasel 0 csmranie asidul im a gisi o6cle m=i eficiente
metois tehmologioce in vederea aiesoririi gradului de poluare a
ataceferei ou oxizii ds asot,

Sorusls sanitare din tars noastri /17/ previd o conoentrs-
fie maximl sdmisi de oxizi de_ssot (exprimati in ¥0,), im ate
mosfsra gablenti, de U,1 ly-B. Aesastd comesntratie represinti
aedia de 24 ore, cca momentami neputind depisi C,3 w/na.

Fentru respeotarea umor astfel de norme, valorile oonoen-
tratiilor maxime de oxisi de agot din gssele residuale de la
tsbricarea acidului asotie, in funetia de espasitatea fadriocii
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gi indltimeca oogului de evacuare a aceastor gaze, nu trebuie si

depiigseascd pe oele aritate in tebela II, .
Tabela II,

27":::3::::!2:2::::==2==:==ﬂ::::;::::::::::::::::::::====é::=:==

Caraecitates fobricii, excrizatd .

in wii tone }IIO3 mnahidraf:/ an 160 300 500

::::::;:za:—===:======.—:=z===:::::a:::::====::::::::::::::::::z::s

HO, im % vol,, pentru un co3 . o
da® 1C0 = nEltime. 0,023 G,01G  U,007

i —

pecatru un 009 de 180 m
‘:!Lz%ime. 0, 063 Og02L U, 016

e ————

b

A4 g

valorile dim tebelsé coreuopund unel viteze a ourentului de
uo® de z 1/uee, 13 0 iniltime de 10U m deasupra soiuliui /18/,

ir realitate accste veiori, pentru instalatiile im funetiu-
08, 8int cu U1t Lal meri, AStrel, in vazul unor instal-%ii de
acid agolic cars Tunctlomsagi sudb rreslume in sistemul de sbhsord-
vie 51 au ui cos de svacume a gmgelor rezidusie dc 10C m indle
tirme, nomtinutul de 0, in guze, eote de 0,12 = 0,5(% vol,, iar
rentru instalatii cave funotiomeaszd lu: presiunce utmocferied,
ounocentrajia oregve la 0,50 - 0,507 vol, de 1‘02. Intltimea 005U~
-ui de evacusse a gazelor nu inilusmicasid sensibil concentra%ia
poluenté, Utilizares unor sjectoare pe ocgul ae evcousre sl ga=
zelor, {n vederea dilmlirii lor cu aserul, nu s-s dovedit a fi e=~
fiolenti, ' consecintc rezulti ncocesitetesn erliocurii unor mé-
suri de functionere intenecivid & instelstieli psntru stecidiin
oxizilor de asot, tau & utilizirii unor zetcde epsociale de pu-
rificure a gezelor rexiauslie,

In occem o€ privegte ce.s_81f% surse Gt oxizi de =got po-
luenti {ir afers fedbriecilor ae scid asgotis), 3i iu s;recial inme
ateiatiile oc-re luoreazd 1l: temperaturi fnalte (terzc si eleotro-
ventralele, motoareie ou combustie intermi, etc,), dercluarea
gaselor residuaie evacuate de zosste instalatii se poate fece
nunai prin apliceres unoy proeedes de depolusre direot ssupra
gagelior residuale, Modificarea tehnologiilor ssu chiay & umor
comporneite ale instalatiilor respective, in vedersa miosoririi
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emisiei le oxizi de ~zot, duece ls seiderea raniatentelor de furoc-
tion=yre nle scestor instalstil, ocee= oe, din punct de wvedere eco-,
nomie, oste total dezaventejos,

In eladborares unui vmroecedeu de depoluare a gazelor rezi-
dunle, eficient si economie, tredbuie {inut cont, pc de o p=rte,
de proprietitile oxidului gi aioxidului de 2z0t .intorste in pri-
wul rind structurii lor, cit si de cinetien de foruare a acestor
oxigl, 12r pe de 21t# porte, ue oconditiile si posibilitatile
tebnologice existente pe rlatforwele surselor de cuisie e oxlizi-
lor de 2z0t. Acestea din urmi determind, In pricail rind, eoono-
nieitatea mroeedeului,

1.3, Structure oxizilor de =azot
(KO si 1102) Si cinetien
formirii lor,

le301s Ozidul de ooty

In molecula de oxid de agot, distemta EO este de 1,14 A,
7intnd cont of leg:itura E-C simpld are 1,36 A, eea dublZ 1,15 £,
inr oea tripli 1,05 A, se vede ci moleeula linieré de oxid de
azot c¢3te puternie contrsetati, apmroape mevoleri, L. auling /18/
adrite 62 in moleoula oxidului de =20t apare 0 legituri trieleco-
tronie?, ou urmitoares uistridutie s elcetronilor: *(F="S0:
oees oe exrliol paramsgnetismul oxtdului de =sot,

Teoria orditnlilor moleculeri adrmite, pontru oxidul de
280t formulsree @

KO0 Cap T, o, e

volesouls de FO econyinind un numir icpsr de elcetroni (11
electroni de valentZ, ar f1i de -=gteptat tendintn ei spre dime-
rizores vtilizind osloule arroxicntive ou orbitali stomicd 31n-
ter, 8-8 glisit oi feowetrie optimé 2 dimerului oxidului de szot
o mprezinti oconfirur-tia planid trnna, ou listantele N=0 de
1,23 4, N-F de 1,58 % si unchius FT0 de 104,6°, Emcrrim de di-
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scciere a Jimerului = fost cealeulati /20/, gisiniu-se v:loares
de 15,1 XJ/mol. Aceasti voloare miei = energiel de disociere a
dimerului (No)z, reduce, foarte mult, contrar agteptirilor, ten-
dintn s;re dimerizare a moleculei RO, In stare grzoasi, Ji=i
confer: o stabilitate deosebiti /21/.,

Reaoctia de forwmare a oxidului din elenente :

—= 0 ;

este puternic influcntatid de temperaturi (tabela III) /22,23/,
1a temperesturi obisnuiti, KO 2r trebul sg& fie total des-

eompus in N2 gi 02. In realitate 1O, las =ceasti tcupcraturi,este

metastabil f2td de N2 si 02; adevérata stare de eobilibru se in-

sStaleazd ebis 1o teuperaturi inalte, Aceste observaiyii sint escn=-

tiele pentru re2lizarea rraocticd 2 reaoticl : aresteocul de reao=-
tie, ou o tempe‘raturé depésind 3ooo°c, trebuie ricit oit md re-
pede 3ub 1000°c', pentru a sjunge 12 echilibrul metastabil, evi-
tind desecmrumnerea oxidului de asot,

Tabels III
Teupers turs Conoentraiia KO
% 7 wvel,
1227 0,10
1427 Ge23
1627 Ueli6
1827 0,79
2027 1,25
2227 1,79
2427 2 84
2627 3,18
2827 &,%9

Industrial es*e preicratd reaotia de formare a oxidului
de =got rrin oxiizrea auoniacului cu ser, reactie svantajoasd
enargetic
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AFH; + Supy —=8K0 + 6H0 AHyg = =010,0 &J (2)

Fentru s obtine r-ndeomente ridieete in oxid de 2zot, tre-
buie o se lucreze ou un timp de contasct foarte mic (de ordimul
1~ ses.). Aocasta presupune realizerea unei viteze de reaotie
ueri, numai in soest fel putindu-se asjunge iz randacente finale
de 06=087 fata de amonise, In practici reactia de oxidare se rea-
lizeezs la 800-9C0%,

Conform resotiei (2), formarea KO nu cste favarizati de
rresiune, iuerind lea 850°c §i o suprarresiune de 4 at,, gradul
de tramsformare 8e miegsoreszd cu oproximativ 5% (fic.l) /22/.

100 —
" | far
:: !— \~
S Gor T
& 2
2 i P \
IN ‘ e
e
k 1
60 ‘i . Y S S S

700 500 foy rooc0
“emperolurg °C

I'icele Influenta rresiunii asupra
oxidirii acomiascului,

Industrinl, extinderes oxid:irii sub rresiumne se datoregte
v ntajelor oare arar in etapele ulterioare 2le rroeesului de
fabrioc~tie @ HH03.

Jrept ocatnliz=tor pentru oxidarea srmoniaculul se folosese
alinje ale rlatinei, sub formX de cite ou oehiuri fime (1024
ocbiuri/mz). obtininiu-se r-ndsccnte de 903=08", Frin adduga=-
rea de 3=10° rodiu, rendauentul in oxid de a3zot cste de 97=08",
Aoest ortaligator cate folosit 20tuslcente ou pree” lere.

Reasotia termief /23/ dintre =20t $Si oxiren oconmuuce 12 un
echilidbru indevendent de presiune
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N, + 0, == 2KC Aﬂg% = 2,88 %J (3)

2

Reaotis fiind endotermi este favorizzti de riiiccres tem-
per2turii, Presiunes mu influenteazZ reaotiz, deoarcoe are loe
£irZ varistie de volum,

-

le3e2e Ji0oxidul de szot,
Ln moleaula de . 02, distanta L0 ed3te de 1,13 A 5i ume

chiui Oﬁo de 130 s 12 bibridizarea 'atomilor de 2zot $i oxigen
este sp° asimetricd. Sistemul de orbitsli / , constituit din
orbitalii p mneh:bridizati ei ~zotului si cxigenului, pcste s
contind p2tru electroni (sSi un eleotror necuplat 38 riminZ pe
un ordbit=l hibrid al =gotului) :

0
ln< <~ 4 eleotroni
‘o

sau doar trei elecotroni (hibridul ezotului fiind ocupast de un
dublet)

:N/ < 3 elc etroni

In acbele eazuri molecula de 1.0, este parem=rmeticl, avind
un eleetron ocu srinul necompernsat, Ie bza structurii dicermalui
NZOM se poate rresupune oé s doua strulturi ests oece reald /2a/,

Jimerul | ':204 are 0 structurd plamari, e distenta N=K de
1,75 A. Sistcmul con{ine opt eleotroni

Je repmaro2t ci 1502, intens colorst si psraccgnetio, si
F,0,s incolor g1 dimmagnetiec, constituie un siste.. In echilibru:
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Mo, == N0, (2)

oe dertinie foerte mult de temperaturi, Astfel cradels de disoe
ciere, in procente I'C,y 1a 0 presiunz de 1 at, $i 1o iiferite
temperaturi sc pot urmiri in tabelul IV /21/ :

Tabela IV
bttt PPt — Pt d b4 P PPt :‘========‘_‘=========
. (o] (o] (o} (o] - A0 e}
) -11,2 +21,1 27 o4 j (918) 14C
Temperstura °C (£ote)s  (Dofa)e
o 1‘02 0,01 Op1 20 5C 89 100

Oxidarea oOxidului de 3z0t cu oxigen are loe conforu reae-
tiel

2110 + C, === 2NO, AHZg = =113,55 &J (5)

Reactia este reversibili, ie 25°C, echilibrul este, prao-
tic, ocomplet deplasat s re Jdreavta, 12 15;;°c incere disocierea
in FC si 02; la 620°c, disocierea este completi, Reactie (5)

este de ordimul III si experimentsl s-m constatat 6i nre un coefi-

olent de temperaturi negstiv (fiz.2) /25/.

K3.109 gy g
‘0F 1 ‘— /‘J"
30;*‘ f; - /

20+ o8- &
. o6 -
10 06

'
el

OO
AL s g tx._;..,-.h) -4 Y La_ g

0 200 400 KOCT 9 ovos oor Iy

Q. A

r—r“' r—T

Fig.2. Jependents de tempersturi a
vitesel resetiei de oxidrre @ RO
- P k=2 (7
be= 1gk = £ (1/T)
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Aocagti reactie a2 fost studi=té, 4in runet de vedere can-
titativ de iunge si Berl si de 21%ii /22/, Jin ctudiile lor s re-
zultet w21 intii un fart surrrinzitor o3, pe misuri cc tempersa-
ture ereste, nu nur2i of echilibrul reactiei se deplaseszd spre
stings, dar S$i c” viteza de transformare 8scouic,

Coneeptiz inifi-12 ef reaotis de oxidare 5 oxidului de =zot
Aar f1 o recotie tricoleculari cste sstizi pir'siti, Se ~dmite ci
reactiz deourge vrintr-un ceccnism in aouf etspe, =mbele fiind
initiate de ciooniri bimoleculere,

.'oleocula de iU, 7vind un eleeotron necupl-t, postc fi consi-
derntZ cn un rrdicnl, Frezenta vilentei libere duce 1" mirirea
duratei de existenti a intermedisrului for.at in wrna unei ocioo-
niri dicoleculzre, limpul de vizti mirit 21 zoestui intercediar
dete ruind orestere2 numirului de cioeniri dintre ~cesta si o a
treis moleoulz, mérinuu-se posibilitaztes fornZrii unui complex
activet, care in fineol 8i se descompuni in 1302.

Veecanismul In dous etzpe presupune foruerea intermediamlui
(KO)2 sau 1703 H

-

ky
-
2N0 (%0),,
{ -1 (6)
ks
| (70), + 0, —— 2o,

san ¢ k}
FO « 02 I".'O3
k3
(7)
kg
FO; + N0 —— 2}'02

spliotnd prinecipiul stXrii stotionare pentru intermedie-
rul (NO)Z' resvectiv 1‘:03. se ohtin ecuestiile de vitess
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[z kg, [70] 2 [og) ()
dt B, +ky, [0.]

respeoctiv ¢ -
a[xo) kg, 50/ [0,)]
Cat k_3 + k, [0

vaet stabilirea echilibrulul initial sre loe destul de ine
oet, adioZ k_;>> ka[oe], respectiv k_3>> ky [Ig] » 8e ~junge, in
subele oazuri, 12 o0 ecustie de ordinul III :

a[Fo
dtj kexp [F) *[o2] (1)

(9)

0 eomportare ocorespunzind ecuatici de ordinul Iil S=a Cb=
servat pe unm domeniu larg, Insi dovegi in srrijimul unuie ssu
altuia din mecanisme, sint difiecil de ob{inut /26/,

Existenta dimerului (FO), im solufie, mu estec convingi-
toare pentru admiteres meosniscului conform eeoustiei (€), Unele
luer-ri, sprijini ipoteza formirii 505 (au strustura peroxo
O=0=N=0), insi argumentele nu sint nial ele oconvingcitosre. Jeoi,
pin¥ in prezent mu 3 fost posibil si se stabllemsoi cu certitu-
dine, eare uin oele doui recenisme caste oel renl,

Indiferent de necamismul sdmis, ultica etepé a reamctieti
23te deseompunerea intermedimsului tricoleculrr format fn urmmas
reactiilor :

»*
(W0), + O, —»[Nzoﬂ—— 2T0,, €11)
ssu
FO, « KO —»—-—[nzo;_} ——=2N0, (12)

Teoria ocomplexului activat s permis 8 s8e obtini wvslori
destul de oonooxinsnte ou dnteie experimentele, privind const:nta
de vitesd & reaotiei de oxidare (tzbela V), ou toate oi nu existi
Jate directe desrre struoturs complexului sctivet trioolecular
/29/ .
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Tabels ¥
T = et A R R e B N et Pt et
T, x 167 ou®.m0172 sec™!
eslaul>t exrericental
(Ghersinovici si (Bodenstein)
Eyring)
80 86,0 41,8
143 16,2 2Ug2
228 R 10,1
3L0 203 79l
413 2,2 4,3
564 240 2,8
613 2,1 2,%

Reaotia (5) de oxidare a NO este favorizeti de erestereca
presiunii, ea desfisurindu-se ou contractie de voluz ( V = =1),
Pinpul de contaet 21 reseotiilor de ordinul iII, (cum este ea=-
zul reaotiel de oxidare 2 RO 1ls KOZ), este invers rroportional
ou potratul presiunii /30/,

Ecustia difercntiatd a vitezei de oxidere a2 oxidului de
azot ou oxigen, exprrimstd 1n funotie de presiunile psrtismle =1
componentilor 12 un moment dat, este de formi @

d
Pn02

- kl.p;?,o.poz (13)
dsds

liotind ou 2a = cornocentratis initiali s NO in frectiuni de units-

te, ou b - oonocentratia initiali a oxigenului in frastiuni de

unitate, ou I -« pres.unce totsld in atmosfer:i Si ou = gradul

de oxidare a RO, dupé tremsforcere Si integrare ecustia (13) de-

vine ¢

()

_ —(b—a)oé /- o
kb= . a)2 &k +2.3l97 =L g
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roeasti esuatie serveste rentru caleulul timpuliui de oxidare =

KEC g8i a stat 12 baza construlrii urei nomogresce in 20e1lagi soop
/22/, prin inloocuires lui b cu a I~ o unde f = % obtinindu-se )
ecuatia

2 A f(/'oi') (15)
koa* 5P = i+ T 23

Cu referire 1z influenta rresiunii ssurra oxidirii 0 1a
1102 trebuie mentionaet £3ptul o rroecesele de fabricatie ale seci-
dului azotie, oare lucreszid 1z presiune, sint aventajoasse nu
numai in oeea ve priveste randscentul de sbsorbtie, d=r si in
cees oo priveste viteza de formasre e IO, '

Frin urmare, pentru scoelerarea pvrocesului de oxidare a
KO la KO,, socests trebuie sl deourré la conoentratii meri de KO
si oxigen in geze, 12 temperaturi joase si le presiuni inslte,
Considerentele eoonomlioe limiteasX intrebuintarea rresiunilor
zeri 51 a temperaturilor prea joase, intrucit comprinaree gage-
10or sau obtineres frigului =rtificiasl, necesiti un consum mare
de energie. Industrial se luoreazi 1- presiuni de %=C ste 3i tem-
peraturi de 2C-35°C.,

rentru » mentine in tot timpul sbsorbtiei un r-port IZO/NOE
favorabil (~ ///), se introiuce un exoes de scr in etapas de oxi-
dare, Aoest exces influentens® compozitis grzelor reziduale,
oare contin 3=5%9 02.

Je prezente oxigenului trebuie s& se {ini seacm 1o elnbo-
rarea prooedeelor dec purifioare a gozelor weziduale,

1‘4. Oxizii de ezot @in gazele
reziduale de 12 f3dbricaren
acilului ~zotio.

Abessedtia oxizilor de ~z0t in apd (respeotiv im soid azo=
tie), reresinti ultira fasdi in productia aeidului azotie. In
functie de conditiile tehmologiee de luoru, ¢2zele reziduale,

VYA -
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oare pirisese instalatis de absorbiie, =u o compozitie chimied
in licitele aritate in tzbela VI, (sint dzte culecse pe 0 perios
dZ de 1C iluni, 12 o instalatle tip GIAF, la C,I[.Ce Tirgu=ures)e.

Tabela VI .
Hz% 95 - C8
on exprizaii in Noz-ppm 5C0 « 5000

Je sserenca gazele sint saturste in v=vori de ~pi, 1in
funotie de preeiuneca $i temperatura existenti, 3¢ consideri /€/,
ef din tot~lul oxizilor de 3zot, 50=75" cste 1'02, i2r restul I'o,

ia ifesgsiree ain ocosul de evsouare a g£2ze€lor regidunle KO,
in contact ocu oxigenul atmosferie se transformé in NO,, care iIn
continuare dimerizeasZ in N0,

J902 se consider: reaotiile :

.- " . (] p (¢} .
Y c—— o y o

ge observi 63 zmbele reactii sint exoterme si termodinzmie posSie
bile., vesi iin punet de vedere termodin=zmie, reaotin (16) cste
mult mai favorabili, cinetic cste foorte lenti, Jaci ~ceasti re-
netie ar fi predominenti, nu 2r 4 exists nicli polu~rce intensl
a merulul, viteza mere a reacticei (17) se datoreste existentei
de eleotroni impari i s peramegnetismului, =tit in KO cit si
in Ooe Jifersnta de vitezd intre aceste doui r»caotii o fost ex=
vlieetd oclitetiv rrin sicetria orbitalilor moleculari /31,32/.
Jin oele aritate in 1.,3,1 i 1,3,2 rezulti oi existenia
oxizilor Nzov K02 g1 KO este in primul rind, detcruingti de teom-
peraturii, Aoest lucru poate fi ilustrat fosrte sugestiv 1rin gra-
fioul [24] din fig.3, esre redi variatis ou temperaturl a ecohi-
1ibrelor @
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15204 Pe— 2!102 (18)

2R0

5 2KC + O, (19)

Jesoourunercee teruied, inm continuere, a I'0 este zult mel
difieilii; ea mecesiti un =rort esloric mult nusl mere, $i deei,
oconditii de lueru oul?t el crele,

TNO, =200+ 0y

2 0.‘-'—; 2”0!

{._,. .4 IR USRS UEUUI SR R |
o 100 200 300 400 500 f.°C

Fig.3. Variatis eu teomperaturi a
echilibrelor (18) si (19).

:chilibrul :

ZNO_-:—_—‘Be + 02 (2¢)

[ o
7]

este osrncterizat prin valorile /33/ a =z = 1,63 81 C = « 9,452,
indioind 03 soest echilidru este derlnasat 8rre dreapta doar 1la
tenpereturi innlte, [n plus resctis de desoompunere a X0 este
gi foarte lenté, Astfel, 1s 1000°C, echilibrul, in =bsenta 62-
telizntarilor, se stabilegte abim in citeva zile /34/,

re de altié psrte, asa ocum s8-a amitat in 1.,5.1,, recombins-
rea h’2 ocu 02 are 100 peete o0 snumit: temperaturi, stebilindu-se

eochilibrul resl, .in figura 4, se poate observa depcn.enta echi-
1idrului (20) de temperaturs /35/.

sy 1g X = a e~ C/T (21)

BUPT



- 20 =

Firet, Jependenta eehilibrului (20)
de temperaturt,

Astfel, sub temperatura T, , NC este stabil, Incilzirea
peste temperatura '1'1, rroduee descompuneres limitati $i nevever-
sibilé a 1’0, 1La temperaturs T, acceasti deseompunere este oompleti,
1a temperaturi msi riiieate se observi 0 recombinare n NE si 02,
limitatd si reversibili, ocu stsbilirea echilibrului rez1,

Ca o eonseointd a oelor -~ritate pinE aocum, rezulti c¥ in
alegerca unui procedeu de purifiesre = ~azclor reziduale de oxi-
gii de =got, pe 1irg¥ poeidilitivile gi conditiile tehnol:cioce
existente pe pletfcrms industriali, trebuie luzte In consid:rare,
in primul rirnd, struocturs, oiretica de formsre, comportorca si
proprietitile aesstor oxizi, [r srecisl pentru clador-rez unui
procedeu oce2trlitio, nceaste osre o importants decosebiti,

1,5, Oxizil de azot din pgazele
de axiere de 12 eentrale
cu generator m2oneto=
bidrodinamie (MFD).

Industria celeotro si termoenc rgetic constituie, in pre-
zent una din ocele mad meri surse de poluare a =2tmosferei, prin
emisiile sals de 302, RO, 91 p=rticule 8olide dc ilferite ocom-
pozitii. Aosast¥ poluare este ou 2tit mei puterniel, d=e¥ iIn

reapectivels oentrale se utilizeagd combustibil lichid seu ofr—
bunii,
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In ultimii 2C de eni, iIn uneie tiri putcrnic industrige
liz~te, se fao experimentiri serioase in vederec obtinerii erer-
ciei eleetrice in eentrzle ou generator magneto=hidro-uinzuie
(Kolede)e 5€ B8rrecizzi /36/ e in astfel ds eemtrale ge rorcte
obyine ercrgie eleetrieci la un randacent de S5G=607 in roport
cu combustibilul utilizat, fat¥ de maxiomum 37,37 ecit se obtine
in oentralele clssioe, in funetiune,

Incepind cu anii 1977=1078, in eairul unei col~boriri in-
tern~tionale, S1 in tara noastri se faze studii si cercetiri in
ancest iomeniu, urmind 8% se realizeze 0 instal-tie I exreri-
Ent2l-industriszlé, cu o putere de 5C M,

Specifie perntru astfel de instalrtii cste tcureraturrs riii-
ozté din focwrele de 7r.ere s combustibilului, o<re ro=te -~jun=
re 13 300%%, Cszcle de ardere de 1a estfel de imstalztii conmtin
noxe ruternic poluante 6a 502 ’ on, cenusi ou contimut rildient
de siruri de potasiu, provenite din carbonat de potasiu onre se
adausii in comdbustiblil, drert materisl de ionizere. -aci ooncen-
tratie ds 302, cenusi si siruri de potasiu derinde de compozi-
tis combustibilului gi 5 mmterislelor sd’urste 1la combustibil,
oea de 'O, devinde atit de contimutul,.in 2zot din combustibil,
ocit si de regimul de ardere /37,38/. ia temreresturi innlte oxi-
zii de nazot se pot forma si prin oxidares szotului atmosfertie.
Asa cum In fooarele de awxdere ale instalatiilor ‘3D se ob{in
temreraturi ce ordinul 2700=3000 £, e>ntitatena de oxizi de azot
formati poaste £1 arropiatéd de concentra’ia echilidbrului termo=-
dinnoioc,

Conoeltratia de oxizi de aszot depinde si de coceficientul

oare remrezinti raportul dintre #crul neoessr axierii si osnti-
tntea de combustibil /38/, 1La un exces de zer (X > 1) si oon-
ocntratin r:ox din paze va fi ridie3t¥, Cu so”ierea coeficientului
Ae 80ade 51 concen®*ratis oxizilor de azot iin rnaze, “raficul din
fir.5 rerrezinti derendent{~ concentratiei de I'C de temperatur:

si coeficientul .

L3 o ardere incomrle*s a comdbustidbilului (A< 71), in gaze-
le de 2rdere se =2f1%, In snumite o-ntititi CC 3i Ho, cure, re
traseul de evacua®e a aocestor g2ze, de la tzareratura ridicatd
din foear si pinX 1la 9c0%C, reactioneszi cu KO, micsorind fmtr-o
misuri 81 cal mare, oconocentratis fimali a oxizilor de =z0t /29/.
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In oceast? situatie insd (o(<7), si temperatura din foe~r este
mei mio%, influen$ind negntiv ssupre rondsmentuluil in curent
eleotrioc, fapt ou totul medorit, /40/ Cz urmare, pentru depolu-
arees de oxizl de agot a gazelor provenite de la centrsle cu gene=-
rator VH), 8e pune prodlema utilizirii unor rrocedee srecifice
ventyu astfel de instal~tii, Aceasta ou 3tit w=i mult, cu oit,

in gazele de ardere, 2lituri de oxizi de szot se =f1& si =lte
noxe (ex. : 802), precun $i particole solide, e~ e coniitioneazi,
in opore misuri, =2lererea unui proces de depoluzre,

N Y BN
N ®

o(=1/ /

Concentratia (VO] 10%pprn
& 8 S 0
N o ®© ©
T r -1 T

Q
N
-

0 J—’/A'_{_ [ AU S

1500 1700 19¢5 2:00 2380 2500 2700 LK

Fig.5. Variatis oconoentratiei de L0,
funotie de temperetura si
exoesul de eer,

Jn alt fept de ozre tredbule timut cont 1la nlegerca umui
rrocedeu, eficient §i eoonomie, de depolusrea de oxizi de azot
a unor astfel de gase, este debitul orar imsns 31 lcr. Astfel,
rentru o oentrald ou generstor }H) de 50 MY, debitul g~zelcr
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de exdere ajunge 12 390,000 = BLull0. I-ImB/h. avind urmZtoarea
compozitie aproximativi ¢ COy = 2573 H20 = 253 302 = l=fts

Q2 = maxe. 0,573 Nox = 5000 « 12,0uv0 ppms restul fiind azotul,

Je tentionat ci in aceste grze sSe u~l gisesc eca 18 g/m:.3 dups
elcetrofiltru, siruri de potssiu ({HGOB, K2804. ?.(2003, 5(20,, etc,)
31 oenusi, sudb fom# de p=z2rtisole submiocronice /21/,
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C-ritolul 2. FRUCJEE JE S1DILAR: A
OXiZiiOR JE AZGD IR GAZE i
RE7Z.JUALE,

—

folusres 2tmoaferei ou oxizi de =zo0t corctituind ur 'real
rericol rentru menfineree echilibrului eeolosie, 6it Si pentru
interritates instaizatiilor 3i comstructiilor inuustrisle si eivi-

le, in fcerte multe $iri, si in sreei2l in oele puternie industriz-

liz~te, ne efectuenz ecroctiri intr-un ritu de competitie, in
vederena rigirii celor wei eficiente rrocedee de elimincore, sau
cel putin de reduoere, 2 czntititilor de oxizi de =2zot, rroveniyi
de 1la diferite surse de emisie. In ulticul ticp se 200rdE 0 =tene
tie tot msi mere proteotiei stwmosferei rrin cfectuzres unul con-
trol rermanent esuprs eoncentratiilor diferitelor noxe iin ey,
Astfel, in tirt ea SUA, Arnglie, Japonim, RFG, Cehoslowvseisz, in
rreajzca surselor .ie cmisie a oxizilor de 220t, se incteleazi zeol
de statii onre deteeteeziZ continuu prezenya lor ir ser, peruoie-
tind ecelor interesati s* is misuri ~deocuste /L2-84/,

‘etcdele gi tebnica eliuinirii oxizilor de 2zot devind foor-
te mult de rrovenienta gozelor rezidusle, Eliminarce oxigilor de
2g0t din gazele de esarament constituie o problerd, in e2drul
rreocupirilor de denoocivizare a zcestor pgage si forcczsi obicc-
tul a numeroese stu.il i brewete /45=51/. Au existat si exist:,
de asewneneg preooup:ri pentru elizintrea simult-nE a oxizilor de
agot $i Jioxiduluil de sulf uin g=sels de sriere Jde l1la osntralsle
teruioe /38, 52=56/.

C~zele rezidusle udin inaustria zciiului azotie contin en
agenti poluonti, practie, doar KO si RGZ. Jetouele de €liminore
9 aoe8tor polusn¥i pot fi olzsificete im uoui eatecorii: unele
neoesitind ur =cestee eshitolecular de IO si 105y 21tele ne-
fzpunfnd o astfel de coniitie /57,58/. uin priue e2tegorie se re-
narcs in sreeinl meto.ia de sbsordtie Iin 21072141 ocu formsyre de
nitriti si nitrati, * .ous c~%erorie de mectode a2 pricit o dczvole-
tare nult nal mare, tit dntoriti variatelor posibilititi tehmi-
oe 31 ~parative de reslizore, oit si flexibilititii cirite in
explostnre,

In osea oe prriwvegte deroliunrea g=zcloyr de ardere,rrovenite
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de 12 centrsie eu generator i'HJ, s-a rropus c metoil /38/, fird
a fi =2rlic2td ImcZ, de sbsorbtie a L0, in =2eis sulfurio, urm~2ti
de desorbtia si esptaorea lor iIn wvederea obtinerii aciiului nzoe
tic diluat, Autorii propunerii rretind ci, o ectfcl de v=2lorifi-
care a oxizilor de agot 3y reduoe costurile de explostare & umei
centrale eu gener=tor LH) cu 1G=15, '

Jin punct ae wvedere tehnolorie, procedeele de elininare 2
oxizilor de azot din gezeiz reziduale, rrovenite de la fabrier-
rea 20idului 2zctie se imp~rt in : rrocese neczt2litice $i pPro-
oese cotalitice, 12 rindul lor rrooesele nce=*nlitice pot fi de
sbasorbtie si rrocese de edscrbiyie, iar cele c¢2tnlitice, rrocese
de deseompuncre, resrecotiv de reduoere = oxizilor ae nzot,

Refzyritor 1= oxizii de =zot din gnzele de ~wiere, provenite
de 1la centrcle -cu generztor 1.EJ, eliminsrea lor .iin =ceste g~ze
nu se po=te face rrin procese ¢st=litice, deoarece sirurile de
potasiu rrezente in gaze, sub formd de pzrticole de dimersiuni
subnioronice, nr 200peri r-pid supraf~{z ezt-lizatorului, dezac=
tiviniu-1, Sinrurele procedee exrlicabile in nacest ooz, sint cele
de ~bsorbtie, adsorbtie sau reducere=2 termiesd = oxizilor de 2zot,

. 1z bun inceput trebuie remsrez=t faptul ¢ rrooeselor nc-
catz=1litioce, exocptind pe oele de reducere termiof, le sint pro-
prii o serie de neajunsuri, e re limitcazi utilizares lor in-
dustrislé pe soari largé, Astfcl /59/, procesele necztn~litiee
sint, in mere p2rte, uiscontinue, eficientms eliminirii noxelor
so2de In ticp, oecea oce duoe l1lz soideres r:nizperntului purifieXrii
fazelor, Pentru a8 ssifuras o continuitate a2 prooesului sint ncoec-
osye oel putin doud 1linii tehnolcgioe, o2re si funotioneze ~lter-
nativ, Jipensiunile instalatiilor pentru un rrooes neoatalitic
sint foarte mari. laterislul absorbent, .i2r in speoinsl, cel Ad-
sorbant ‘rebule periodie inlocuit ocomplet sau regenerat, Toate
noestea duo le costuri meri de investitii Si explostare, oecea oe
fm0e 09 procesul necntalitic de elicinare = oxizilor de =zot s
fie soump, in srecial In oszul unor fzbrici de ~0id 2zotioc de ur-
re ozpacitnte,

Srre deosebire de prooesele neostalitioce, rroocesele oc2ta-
l1itioe de climinare s oxizilor de agot din gageie reziduale rre-
zint o serie de avontaje., In prrimul rind prooese.e ¢ t=1itioe
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aint, rractic, continue; su loc la viteze volumare mari, fird
sehimbareg eat-lizatorului ticp imdelungat, 2sigurindu-se in o= -
celasi timp un ¢grad mare si cons*ent de purifiecere, Instaletiile
sint Je dirensiuni cult mci mici, constructiv cicple gi ugor de
exploatat, Cat=liz~torii pot fi usor rcactivs{i, iirect Iin insts-
layii, si reutilizati in 3-4 cicluri, ‘semenez ~venteje au ficut
ca, in special In ultimul deceniu, rroceseic c¢-t=litice de cli-
ninare a oxizilor de =2zot dip gazele reziduale s& fic =plieate

ou rreponderentd /18/,

Trooedeul de reducere termict =2 oxizilor de zsot, 532 cum
se va vedea in c-pitoleie urmitosre, este economic u fi ~»vlifat
numai pentru gazele rrovenite de la csntrale ou generator lHJ /60/,

Sreecific pentru procesele o2t=2litice Jde purific=re 2 g=ze-
lor rezidunle, %sfe faptul c% ele, spre deosebire de ~lte proecese
catalitice eterorene, se desfisorria in conditiile unor concentro-
tii mici de noxe in ~ceste gaze, deeil 1z dilutii meri, i2r gradul
lor ue transformare trebuie si fie fozarte inaintet, pentru ¢ asi-
gure o depoluare efieienté /61/,

Seau ficut ocercetiri /62-67/, P£iri insX 3 svea rezultate re-
maroabile, desi unele zu fost i brevetate /58/, de descompunere
a Ia'ox intr-un oimp eleotric dat de 0 tansiune de 6=50 Ve

Au fost si sint preooupdri, privind reducerea emisiilor de
on, rrin interventia uireoté asupra tehnoloriei de fabriestie
sau 8 instalatiilor de producere = seidului azotie, Astfesl, unii
autori /15,69/ remared of se poeste interoifiee rrocesul de nb-
gorbtie, rlmsigd eoloana de absorbdtie in*r-un cinmp u2gnetic.Jlesi
rezultatele prar @& fi promititoare, rroocedeul este, ineci, forrte
costisitor,

ia noi fn tari, la Combinatul Chimic iin FZgirng, se expe-
rimenteas® in ooniitii industrisls /7C/, o colo=né de sbsorbtie
cu trlere de o ~numitié constructie, gi care lucreez% in regim
"spunont”, la iesire din acemstd colonnid g-zele contin numat 100
ppm 10 .

C trecere in revistd 2 principaielor preccupiri din tara
no3stri, privind depolusreas 2tmosferei de oxizi de =zot, se feoe
$n luersrea /71/,

Astfel, pe 1lingi ceroetirile eare oonstituie obiecotul pre-
genteil luoriri, la2 Combinetul Chimic Craiova, s-~u f*ocut exveri=-
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mentiri de =bsorbdtie s zox in solutii azotiee de uree, resveetiv
de reducerca 1lor o2t~litici ou omonisae, utilizind un eat=liz-tor
re bsz& de 7205.

i2 Combinatul de Fire si Fibre Sintetice Sdvimesti este in
furnctiune o instalatie de recupersre s rox rroveniti de la.fabri-
carca 6aprolactamei, Reocuperaren Nox se faoe rrintreo absorbtiie
a 70, in ap3, (cu formsres ac.dului szotic dilust), dup® eare
rezele mitroase, bogs%e 1n HO, tree 1z 0 a douz absorbiie iIntr-o
soluyie spoasE de FeCl, (1= -15°c). Urmeazd o desorbtie (1=
20-25°C) » I'C si utilizareas lui fn ulverse procese tebnolociee
din oombinat, 3oluiia de nabsorbiie se trece intr-o0 ccluli de e-
leotrolizi pentru reducerea 1o Fe012 8 s-2 format detorita 102
neabsorbit, in rrima e%tapé, in =pi, Instalatia este de udimensiuni
reJuse, 62 "relucrind uo2> un ucbit de 5uC Nm5/h de gnze nitrozse,

- 2ele Troosdees n=gatslitice.

241,11, Sroce.iee bagaste pe absorgggga

Utilizoreas, 1~ fsbriearea soidului =sotice, = urei trepts-
finnlie de sbsorbtie 2l021inid nu = reusgit 8% rezolve problemr pu-
rifiefirii gozelor r:giduale, coneentratia finald in oxizi de Rzo?d
era ocu mult peste norcele sdmise 5i, in plus, fluide.e de lueru
ridiesu problece grele ae coroziune, in 8reoigl dupi extindcres
asbeorbtiei sub presiune, interesul pentru trepte finale de 2b=
sorbtie slenliné a setzut simpitor, ‘21 tredbuie nuintit 6Z pene-
tu 0 eficientd riiieati » sbsorbtiei nlonline este necesar un
raport eshimoleoculer de RO si KOE.

Ferformonte decsebite (comocentratii sud 1CO0 ppm) s-au Obe
tinut rrin mbsorbtia gezeclor nitroase in solutie,apoast de NelH
91 1:a0Cl, iIn report de V1 (1s un pp = 13) /72,73/.

Jegavantajele sbeorbtiei ale~line in soluyii olmsice, pot
fi partiel evitate, utilizind solu{ii sle=line de merecaptani /7&8/,
l1olosind l'a « dicetiltiouree sau 2-rercaptobenztiazol se mireste
viteza de oxidere n KC 1= KOE, realiginiu-se un ranizpernt de
transforuare la 581:02 de reste 90., pornind de la concentratii
initisle de C,155 Lox.

lnoeroéri ue eliminere n oxizilor de 2zot din frzele rezi-
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iuale au fost fiieute si eu solutii conyinind grupe amiio receti-
ve, 3e aminteste astfel utilizarea solutiei de 5=15 H2R303H in
seid sulfuric /75/, in apd ssu in =eid azotie diluat /76=78/,
lucrindu-se 12 60=-80°C si obtinindu-se randiamente de purifieare
de 90G=057 ¢ .

Ineercirile de a absorbi oxizil ae 2z0t intr-0 susrensie
de vzos in HNO3 diluat, nu 2u dat rezultatele seontate, obtinin-
du=8e, l2 iegire, concentratii peste U,1- I~;Qx /797 o

Un 7roces de 3absorbtic economie $i conwvensbil rentru fobri-
cile de 9ouoniase - ascid az.tie, raxe i fie amesteoarecaz g=zeclor
rezidurle ou exces de ~monies, avind loc recaogie :

urnati de absorbtia gl oxidares azotitului 1= ~=zot:t de -~uoniu
/80/ o

7entru ohtineres uror coneentratii finnle de I-‘Ox cit m=i
reduse, S-e& incereat =dsorbti=s lor In solutii neconventionsle,
on de exemplu : in solutie de adirit de .soiiu (rrodus rezidual
1s fobriosrea carrolsotoamei) /81/, sau de sare fercasi /82/,fir:
s se njungi l1ls rezultate opticmiste cu privire 1= ufZilitadea
rracticé a acestor rroocdee, Je =serenca se sreeifiei, o 2»r fi
buni sbsorbanti, solutiile spoase de siruri complexe cu =~zine
ale unor metale tramzitionsle /83/, ssu solufiile =mrosse de bro-
muri de potasiu (4=7,5) si zeid perclorie (2-67) /84/, sau uree
(17) /85/.

mezult-te promititoare, In ceena ce rriveste gradul de puri-
ficare, s-2u ob{inut rrin reactii gez-s0lid: ratul de reanstie
putind f£i clorura de v2r /86/, sau csrdbon~tul de sodiu, ocardbons-
tul de czloiu sau oxidul de ealeiu /87/., Concentratiile rezidug-
le de Fox pot fi ocoborite pini 12 25C prm,

Cele2e 1 TOQEdEE bozate pe ndsordiie.

Irintre edsorbsntii oei wai stulisti, ir incerc:rile de pu-
rificare a gaselor rezidunle ce contin oxizi de azot, se numiri
eirbunele sotiv /6, 88-01/, Adsordiis pe silicnrel 2 foruat o=
biectul unor cerocet ri mii reduse, in ultimii -ni 1ins%¥, 2 orescut
intercsul ventru folosires 08 243orbenti = sitclor colcculare,
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Je3i pind in prezent nici o instalstie industrialZ mu funectio-
neazi, pe beze aisorbtiei pe site molceulare, aplicsbilitatesn,
functionslitatea si economieit=tea procedeului este lu-~ti serios
in disocugie, rornindu-se de 12 rezult~tele exrvericentZrilor in
£a2za pilot /6, 22/. )

Fentru recupersreg oxizilor de ~20?® din gageie rezidunle
si retricditeren lor in eircuitul de adsorbiie, se ro~te folosi
ur mordenit sintctic (mluminosilicst cristslin) cu dublul rol de
adsorb=nt si o=2t:iiz=ztor de oxidare /93/,

sub aspeot teoretic rrezint® interes adsorbyias, =rrcare oom=-
pleti, a unor gaze raramagnetice (deei si iu si HOE), pe cupru
fin divizat depus pe ﬁa =alumind, Ca-seitstea de s=dsorbtie erese-
te prin activarea currului ou -:lte metale trenzitionale ea : Ag,
Pt, i‘ny 1'iy COy Cr 83u U0 /94/,

Jintre msterialeie neconveniyionale, se pot aninti inecrol-
rile de 1lzborator asuprs aisorbtiei oxizilor de =z0t% pe lignind
/95/, sau pe fibre poliamidice /96/.

Un alt procedeu /97, ©8/, utilize=z& o0a =zdsorbmnt turbs
imbibati ou =1leolii. :rin a2ces?t procesdeu se poate miocSors 6one
centrztia oxizilor de azot, uin gazele reziduzle, pini la 0,06=
U027 VOLl.KG,e Ountd cu 7ceasts se obyime $i un Ingrisimint ohi-
nio oe oontine ca(loz)z, HH,TC 5, HH4H03 S.9, Continutul totel de
azot legat, intr-un astfel de Ingrisamint, roete =2junge la G-87,

intr-un alt rrooedeu /99/ se utilizeszé o2 adsorbent oxi-
dul de vsnadiu granulat, impregnet ocu uree, hidr=zin®f, nitrili,
amide sau deriv~tii lor, ‘dsorbtia are 1loc In strot fluidizat.

un interes, wa2i mult teoretic, rrezinti cercetirile /1=
103/, privind adsorbtia 10 pe Sn0,. Exrerimentirile s--u fiout
13 G=85%C g1 12 presiuni de O,4 = 3,5 atmosfere, 3-a 8tibilit of
mrezenta CO in gaze nitrosse duce la scilerea vitezei d2 ads @b
vie Si miocsorarea o ntititii moxime de KO adsorbit,

Reguitnte bune s—au obtinut utilizind o~ =zdsorbent u3203
sau ‘{2003 in acestes cu I3203 sau Mnu, /104/, s asemenea S-su
fiout ineceroiri de sdsorbtie a rox pe nimoluri continind serpen=-
tine, dolomiti, siruri de fier $i caloiu /105/, rezultatele ne-
fiind insd satisficitosre

3
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2.1¢30 Erggedee de redyecre terumiof.

Reducerea termici a oxizilor de agot, 6~ Proceieu de denoe -
civizare, 8-a extins in sreocinl iIn ultimii zeoe ani si se orlief,
in exclusivitate, 1= eliminarea KO din g=zels de ardere de 1la
centrsle termoeiectrice, uvesfisurindu-se lo temperaturi ridieste,
redueeren tormicE, sudb asmeet ersreetic, este neeconomio s fie
srlieet® fn oszul ragclor rroverite de 13 +1%e surse, avind in
vedere ¢¥ =2rcste gaze ar trebul & fie preineilzite, 1ls eel putin
75;°c, cecz oe =y wirl fosrte wmult eosturile Je exploat-are a ue
nor as*fel Je rroocedee,

otilizind drert esgent ds redueere pulberca de ooes, 1
temreraturi de 9L;-l;00°c, 'V poate fi redus Intr-o proportie
de 85=907 /1C6g1L7/ 4

.ntr-un proocedeu /108/ ezre utilizeazi o2 ogent de reiuoe-
3¢ un g=z oe oonfime compusi al =zotuluil o= de exemplu R2H4, 1a
temperaturi de 750=85C°C, se poate reduce O0-05 aim oxidul de
azot Trerent in gazele nitrozse,

C reducere, rraotic tot=l¥ a I ( iintr-un g-~g de combustie,
pos*e Ti renlizatf 1- 880—950°C cu aimomiae /1C9,11¢/, Xezult-te
fonrte bure s-=u obtimut 1= 750°G 2yind e~ 2pgent de reduccre un
aucstee Jde oxid de c-rbor, 'momise $i hidrogsn /1li/, Je useucrea,
0 reduocere, prectiec courleti, = I'C se poate obtine la 980°G, Qw
resteeind rezele nitronse cu hiarooxrburi C1=C, /1127,

Ce2e ITOBcUEE O2%t~1itice,

C.Cele 1roQedee de deogomrunerg,

Sen aritat (in 63p.l) of reactin de descom'unere 2 oxidue
lui 3¢ 2zo0t, in =bsenta o03t21iz-torilor, este foarte lenti, Je
aoeea, J13cd se pune ;rob.ewa Jdescoupumerii oxiiului ue ~zot, se
iau in uisocutie Jdosr reactiile ezt-lizate,

Zelle3e ' inter in duoreres s~ /Z4/, wrezinti UM aGplu etudiu
rrivind descompuneres oxidului de =zot ne o serie ie 0xizi metf=
1lici, in scensti luorere 8¢ nduite ci remctia de descourunere a
I'C re oxizi mctalieci poote fi deserisd de ecuntiile ¢

1

—=7C (euv)

“eas ~— ““nads,
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02 g3%

‘dmitind e& etara determinant® de vitegd estc resotia (2¢),
ELR .S, inter sjunge 13 o ecusbie teoreticE, pertru viteza de

rzactie, de tipul :

4Cro) _, Tro
dt P
02

~E /1T

kE = ﬂoe

(23)

(24)

Frineiral accasti ecustie 5 fost verifiostd exreritentsal,
ou preoizarea of dependenta stabiliti teoretie fztd de 1/Po nu

s-a observat, datoriti reaefieci reride imtre C si 02 in pﬁgtile
reoi zle sparaturii exrericentasle,

Bxrerientele s—2u efeotuast ve 0 serie de reste treizeel de
oxizi metalici, In t2bele VI sint prezentoti o-oromctrii einetiei
ai reeotici de desoonmpunere a oxidului de azot ne Jiferiti oxizi

metelioi.
Tabels i
e T T T R T R T T T T T e S S T S S S S S I S N S T T T IS T S T S T e T ST I D IS I ST IS SIS TS e TE=s
Jdw jooentulde 5, oy (omendcn-
) oc_ %J/mol Egégguli de pre=-
o~ .S siune
la
200 torr de 1:C
G 1 2 3 4
3t bt I A R gl R S8 it e e P Rt b Pt P R F £
Le0 59C=76C 155,C 20,66 1,0
KR40 230600 125,2 20,16 1,0
ZnC 680770 172,0 21,29 1,0
Ca0 58C0=72C 117,2 18,74 -
R ) 620=750 62,8 17,38 -
cu0 370=490 3748 14,81 1,0
11203 650=75C 159,C 29,33 -
Pozo3 52 C= 664 6740V 154V 1,0
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c 1 2 3 4
Cro05 680=780 96,3 16,50 1,0
Ga 0, 610=760 121,5 18,09 1,0
Rh203 BUC=560 58,6 16,45 -
Ced, 64 C=8U0 75,5 16,56 -
HEO, 730=83( 7595 15,71 -
Tho, 580=840 5846 15,02 1,0
n0, 65C=790 795 16,C 5 -
218, 670=870 79,5 15,99 -
Ir0, 33 0=t 50 67,0 17,01 1,0
30,02 4 G=710 130,0 20,43 -
Y50, 55 =7C0 CC,6 18,23 1,0
Tas0z 63 =830 67,0 16,40 -
05 580680 104,8 18,71 -
80,05 55C=760 5846 15,85 -
Eu203 55C=720 96,3 17,85 -
Gd04 470650 795 16,59 -
27505 65.=760 104,8 18,69 -
0505 59C=760 132,0 26,97 1,0
Er 0, 570=700 117,2 18,49 -
my0, 600=760 117,2 18,89 -
Yb;o3 600=720 121,5 18,62 -

Al¥turi de oxizii rrezentnii in t-beli, s-na ctebilit ci
o, woa, Rg0 si Ineo3 sigt insctivi, ou exoer{ia unor tcmperaturi
tnalte. V,05 §i ¥00; aint innctivi pink 12 ooa. 309 sub tempe-
raturs lor de topire, Mn02 este insotiv ou exceptia uror temrero-
turi peste 35o°c. ofnd are loo o0 dessompunere 2arredichill a oxti-
dului de a2zo® (d~r in vid), Urservetiilc nentru un203 34 Cd0 nu
~ ®08¢ revrodustidbile,

Stu:ii si exrericentiri de dessompunerc c¢%-21itic¥ =2 oxi-
dului de azot ~u ffcut 91 114l ceroetitori, ’ctfel, 5S-5 stebillt
/113/ o deseompunerea o2tslitiecé (re oxizi oc%t-iici) a FO &n
atmosfer? de hellu, 1n E;C-ECJ°C, es*: O rcroyle destul de lene
tX, fneit pornind d¢ 1- ooncentraiil initinale de 20.° rpm 86 Ob-

tir viteze &n Jur dc 10712 po1s o~ ,min=t,
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Jesecompunerens I'0 atinge viteze apreeizsbile, fie l2 temrerce
turi risteate (> 80c°C) /114,115/, fie la rresiuni $nslte /116/,
oesgompurnerea eatzaliticE 8 oxidului de szot pe CulC <4 Cec, (pe
suporti de sluming), 1a 300=-500°C are loe cu o vitezd foarte len-
ti /117/. .

ineerc’ri dc Jescompunere cot-litici s-ru mzi fiout re mee
tele (iridiu) /118/, pc carburi de Ti, Cr, Td, 0 si i /118/,sau
re sulfuri metslice /125/, st~biliriu-se e oelie m:l bune rerul-
tate ~u dat : Rei, Cal, “r3 8i tes,

Result=te remarezbile s-au obtinut, descompurind oxidul de
azot pe est-1iz-%cri policomponenti, Astfeli, ur brewt weric-n
/12l trezintf rosibilitatea uescompunserii I, p: un crestee de
oxizi de Cu, i, Te gi Cr, 1is temperaturi reste 1wc°-:.. \

intr-un ait brewet /122/ se descrie desconpubercs TC pe o~-
t=lizateri de f&:rm‘é COHFenxreHIC si GOIICOIII é‘ioa, unde
valo2zea luf "x" eate : O<x<1 pentru pricul os t 1iz=%tor s$i
1< x< 3 rentru 1 loiles catrlizator,

Ineerofri e desocomrunere a oxiiului de zz0t s-zu ficut si
re oat~lizatori le forod : Cu g,  11.C, i23,124/,

'etodele de descompurere ontalitiod 2 oxiduluil de 2zot rree
zint’ interes, fr primul rind, pentru denoocivizarea gnzelor de
ecera.ent /125/, In industria acidului azotie zplicsbilitstes 3=
cestor netode este limitatd din cauza ineficaciti{il crer.etioce
g1 a vitezeclor de reactie relsztiv reduse, 027 = necesita Spa-
tii de reaetie uweri,

Ur interes, de ordin teorctie, rrezinti luoririle lui C¢,T,
‘lhagov $i rle cols=boratcrilor /126,127/, privind deScompuneres
cotelitick a I'C, re Ti0, ia 155=600%C rre loc resofis :

By =10 + 120, (25)

-\

Vitecza de reactie orcste foarte cult reste ~u/°c. ‘utoril lueri-

rilcr uai sus citote, subliirisgd f-ptul cf teruodinwio este po-
8ibili gi resotie :

Lo, —> V2K, + 120, (26)

Totugi, in feza guz088. 20€88tE rcaotie nu - fouot rei=ronté,
J=3 8tabilit od pe NiC se roste face Jesconru erea dioxie
dului de 130t astfel ; dim 12,6 noli de U, rezult (tabela VIID:
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Tebela VII
Pemperatura °C 200 250 3GC 350 400 450G
I, format in moli 046 141 1,6 2,1 3,0 4,0

Viteza pini 1la 45’000 eregte, =proi senue foarte mult, da2to-
ritd faptului ¢ are loo resotis (25) cu viteza mare Si scsde
¢ -ntitetea de IGC?.

Ce2ele EXoQedee de reducere,

Reduoer:~ ¢t:1itief = oxizilor de ~zct, cu diferites gFaze,
a g¥8i® srlicatil Jecsebite 1= depoluares p=2zelor rezidusle de
ia fsbriclile de.=cid nzotio, Jstoriti exoteruicititii reactiilor
de redueere, in multe oazuri rrocesul rrorriu-zis de reducere
poate fi cuplat cu 51t procece (de exemplu: rroducerea de abur
sau ecxpansiunes intr-o turbinZ de gaze), e2re ridiei foorte mult
aeonocicita*ea vrocedeului, s

Varietntea prooedeelor cste mare, putindu-se folosi dife=-
riji eatslizatori si diferite gaze de reaotie /18,128,12¢/,

)ir rrezentarea, In continusre, = ocelor r=zi imnortante 8is-
terie de reduocere Aa :-;'Ox ou hidirogen, ~Anomi=e, oxid de ec~rhorn, ki
droo~rburi sau mesteouri de gaze reducitoare, ne nutcm da sesma
de 'mplosren 9i ifuportonte ce se zoordi stuliilcr si esreetirilor,
pentru elsbor2rz22 unor rrocese o2tslitioce idr elirdinare a nox din
Faze rezidusle., Imenzitstes informstiilor bidbliorrafiee existconte,
51 eitate mumai In porte in prezenta luorare, evidantiagié, in o=
ocelagi tinmp, fopftul 6% Mroocesele estalitioe sint oele mai efi-
ociente, desi in urele 62zuri soumpe, Ri of rreoaiparea oax.crilor
de » mentime mediul ~mbiant intr=o stare cit m i vur’, a devenit
0 necesitate vitnli,

Ze2e24le Rgdycercq FO oy H., In nhsenta oat-lizotorilor,
reactia oxidului de azot eu hidroeenul =re 1loe, ou 0 vitezi mi-
surebil’, 1= peste 7:0% /18/, stoee iometrialirensstici fiind dn=
8. de souatia

Ly + 2iiy6 (27)
La 8019C, witeza este proporjionalé ou 2

-

si ]Hz} iD=

N~
.";U(
[

i
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ty-un Jdomeniu extins de coneentrstili, Insi encrpia de activare

de 1C5,3 XJ/mol s$i faeturul rreexronentisl de 5.1012 la.mol.asec'l
obtinuti, admitind o cinetied de oriirul IiI, sint mul? prce m-ri-
rentru oa interpretarea si fie pe deplin satisffeitoarc, i-icfi i-
poteza unui meosrnism raliczlic nu este satisficeftor, deo reoc op
trebul oﬁ in ecuztia de vitezd, derendenta f2§: de hidrogen si

fie EEJ s CEE2 02 nu 8-a observat, Cel m=i rrobabil, reacyie
jeourge dupi ur mcoennism in Jouid stape binoleoulzre /13C/,

Reduecrea 6+%t~1iticE = oxizilor de =zzot cu hiirogen sre lce |
1~ *emperaturi mul* mei jorsi (sprozimstiv 300°C) si, evident,ou
vitcze sirecinbils,

Cat:lizetorit re bezd de platind sint deosebit de zetivi,
redueind oxidul de azot pin¥ la smonisae $i ridrcxileming, cu rne-
daente de peste 85 /131,132/,

Treeoind géze rezidunle (cu continut miei de oxizi de =zot)
si hidroger reste cstalizetor de “d pe suport de AIQGB, reluoc=-
ree Se poate controla astfel en of se obtinE, In m-joritzte, azot
£i doar e~ rtititi fosrte wmioci de 2monire 133/,

Reducerea pini la agot 2 oxizilor de 2zot iinm Fazele reZie
duele, B8e ponte efcetua 2i re =1l%e cisteme metmlice, e~ de exem-
rlu Te aliaje Ti-Cr, iueoriniu-se 1t 30(-350°C, eu ur g~z conti-
rird 0,1=(,29 02 8l C 8=0,7" Ecx si folosird un raport H/C de

~ 1,7 8=n reslizat 0 eliminore Srasintstd 2 oxiziler de szot/13%/,

C deosebiti atentie 8-r ~eorust sistemelor oridice, ©62opsbi-
le st crtnlizeze resetis de reducere g oxizilcr le ~zot cu hidro-
fen,

teactie hiurogenului cu oxidul de szot, 1ir rrezenta o3ts=
1izotorului de oxid de michel-oxid de erem (I.I) /135/, are loe
1n tesperaturi Intre 100°% si a4c0%, conform ecu~tiei @

21C » 51’.2 — 2’;}{3 + 2!‘!20 (28)
Ranacmentul mexim se obiime la 250=30C%C; peste 30easti teme
peraturi devine izportzrnti resciia imversi, i-r sub 1.0°C spa de
seactie acoperé suprafats oxt-:iizsturului rrin condencare oe-
rilard, 3=a strbilit o reactia este ae ordimul 1/2, )

in reasotia hidrogenuiui o do cete activ i ontalizatorul
RiTKedd (CuQ 303, ZnC 3U%, Cryiy 38% 81 2. liant) /136/.

Cxizil de agot Jdin gazele de coeser.ie pot fi hidrogensti
PiB& la &, sau JH;, treefnd gazul ls 160=33.%, peste un eatsli-
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zator de Co=it0 depus pe silicagel, Catalizatorul s-a uovedit
mei eficient $i totodatdi mai rezistent 1a otriviree ou sulf, de=
0it ostnlizatorul de rd sau Ru-~Fd /13%7/,

Redueercea oxidului de 2z0t pe mangsmite sle piminturilor
rare (62 de exemrlu Lal_meanOZ’. unde G,3 < x < 0,6) duoe 1la
fornarea de s£zot, i3r 15 t-mpereturi jormse produsul secundsr es-
te K50 /138/ ., sxisté dovezi /139/, o2 redueercs e62atz3liticd e KO
1a 1720, 1> temperatwi jo2se, sre lce prin formarea cczpusului
intermediar #ArC,

Jioxidul de 380% = Fo3?t redus ocu hiurogen pe est=lizatorul
de oromit de cupru sctivat cu oxid de bariu, Neaetia are loe 1a
1606=27¢%5 51 1a conoentrajii fomrte mici (sud g l¥’) de I'05e TPO-
dusele de raaotie fiird : Lo Hau 3i k& ize Gregterca vitezei volu-
mare ~ reactsntilor deterwind orsgter:a procentului de s=szot si
gsZderea o ntititii de smonise fornate /1l4l/, )

Yezult~te srreciszbile, privind redaceres :Cp cu nidrogen,
3=au ohtinut pe ozt=1iztorul Fil-It /i41/, reepeotxv Rh/SiO-
/162/ 4

5=-~u fiout Inocrolri de 2 reduce LC, ou hisrogen pe oataw
iizotori pe buzd de Co/ '1203 ou ad2usuri de oxizi 3i metnlelor
alecaline /143=147/, insi rezult:tcle mu 1w fost 3atisfieitoare.

Rezulta%e mni burne s—su obyinut, recducind :iox Su hidrogen
re o~%alizstari de ?e203 sau moo3 depusi me Jdiferiti suportl os:s
210, 61203, 290,y I'il, - 290,, ¥gl, ofrbune sctiv, Cele mai bu-
ne activititi su avud r9203/3102, re3neotiy 3?005/21'02/ 148-151/,

2e2ele2e Rgduoeren RO ou IiH 2 rolocirea anoniccului ca o=
cent reduci®or, crezinti avantejul reactiei Beleoive loar au

oxizil de =20t (nmu reastioncerd ou oxipcmul prezent In grgoelec ree

z.duale) i 1~ teopemmturi rclu%iv soizute (2.7=280%), Prezinti
Innd Jdegovemtajul unzl rret ricioat 81 » inconvenientrlar ridie
ante de formerca ezotifilor <si azot-iilor Je =ioniu, 23°re 800-
rert sunra‘sya crt-ligatorulul dercotivindu-l si Tn celasi *imp
rrezentind rericolul ie exrlozie 18/,

Ul oataliz-tor de paladiu fsub 1 Id) re 1,5, /120/.
rregcn®at 0 efiorcitete de O06F 1~ reduoer-a cu "u.or.i -~ a2 ynui
£az ou T,157 vol G 3 raportul W3/’0 3 fost je 1l-1,4, temper-
tura de 26C%, isr viteza volumar?® de 2¢,C.C"1, In -c:ste ocon-
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ditii s-mu format uosr oontititi miei de HHAKOE si RH@HGB.
Rezultate 8imilare 8-3u obtinut si cu eat=lizstor Pt/n1203
(0,2" Pt). Lueriniu-se 1= presiuni woi mari (pini 12 2,5 ata)
8-2u putut reslizs viteze volumsre do pim¥ 1a 60,000 h—T /1527,
Je assemenen yezultzte foarte bure Ss—su obtinut re estoli-
zatorii de Pt, Td, Ru si Rh (sub 1% metsl) depusi pe Ti0, /153/,
sau pe un catalizntor metelie It-Rh, raportul :t/%Xh f£fiind de
2/1 /154/
in genersl ceroetirile cu o=tzlizstori plzginiei mu umi-
rit redueerea oontiti{ii d= metal pretios, micsorxrss exoeesului
de smoriae 31 mirirea randsmentului si seiecetivititii /155,156/.
In seopul recalizirii unor ecstzligatori L2i ieftini Ses3 ine
eceroat inlocuirea metaleior plstiniee trim 2lte cetnlie tranzitio-
nale, Astfel, fiorul s-am dovedit fosrte seleetiv sadb 275°G. ren-
tru reactiile {

BTE + 680 —— Sk, + 6F,0 (29)

Aubele reaetil eint de ordimul I in raport cu amoniasul,
1ar constomta de vitesd variazd de la 6,48 see - le 200°C, pini
1a 5,16 see™t 1a 325% /157/,

Conversii incemmste su fost observate pe oat=lizntori de
metale tranzitionsle pe suport de ~lumind, silicegel, diatomiti,
eto, ve exemplu /158/, oa 5,97 Ki pe eluminé s-n obtimut 0 con=
vereie de 83% 1a 215°C, ou 57 Fe pe =lumini, 7 la 375G, iar
o1 57 Co re alumim¥, ©6,2% la 2709, vitesele volumare optime
fiind in Jur de 3(C,0C0 h’l. Cu un entsligntor din fier poros,
sud forwmd de inele Resehip 8-ru ohtinut conversii de 90T 1la
350% /159/.,

Ir ultinii 25 =ni ee d&a ¢ import~ni{i *tot mmi nsre C3roe-
tirilor privird redueercs oxizilor de =zot cu 'moniac pe ost2li-
zatori oxidioi, Cnt:lizstorii oxidiei, foti de oel metiilel, su
0 seric Jde svntaje 3i 2nume : aotivitate 51 selecotivit-te ri-
dieat#, oeez oe peruite luocrul 12 viteze volumere mari (deei
sratii de reaoctis mioi); tehnologcie de preparare rolativ sicpls
si ioftini, Avind o0 myre aotivitate gi seleotivitete g1 lucrine
du-8e la vitesze volumesre meri, osntitétile de azotitli i e=z0-
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t=t1 ec se formeasli simnt (nfime , tarele dezaventaj sl cat-li-
zatorilor oxidiei comstéi in faptul ci -cestia, din cauzs agre-
sivitZitii smomiscului (combinatd Si cu cesa = oxizilor de azot),
nu rezisti in ticp, satoriti formarii diferitelor combinatii
dintre reactsnti $i oxizii metaliei 21 e2t-lizatarilor (rrezenti
fiind si o mare eantitate de 2vi formatd in recoetis de reducere),
cat2lizatorul in scurt timp 8e dezazctiveazi sSi se uegradeazé Le=-
ornioc (devine sf rémicios) /157/.

Totusi, d-toriti sventajelor pe e2re le trezirti entalizne
torii oxtidiei, 3i in primil rind selcetivit=tea $i posibilit-ten
luerzlui 1z viteze volumsre foarte m7ri, ecrcetirile, pe,rlan
mondi=al, pentru a gisi un eat-lizator ovre 8Z rrezinte si o0 du-
rati de funetionare oonvenabiiZ, sirt de mare auploare, rriori-
tate, in 2o0este’ ocrcetiri, o detin ccrcetdtorii j-romezi,

intre eatslizstorii ae tip oxicie se rems=r:¥, in pricul
rind : oxidul de titan (IV), oxidul de vansdiu (¥), oxidul de mo-
1ibden (Vi) si oxidul de wolfram (VI), individu-l sau in sucetee,
in mul®e ce=2zuri si cu ~1ti oxizi, depusi sau nu, ve diferiti su-
portl /16U=1€3/,

Astfel, ©at=aligatorul de V205 depue re suport de 01203 a
dat rezult-te bune natit in oceca oe priveste seicctivitrtea si
conversia (peste ©5%), in schimb dureta 8s de lucru este miod
(ecea, 15CU h) /164=166/, Un eatzlizotor pe bozi de ".03 8 det re-
zultate bune 1P eeea oe priveste durata de funciionsre, rondrrene
tele de comversie ins¥, su fost rclativ miei (sudb 90%), iar tem
reraturs de luoru 2 tredui s3 fie ridieats le 400°C £167/. Re=
zultets m=2i bule S-au obtinut pe o6at~-lizatori de ‘1‘102 - 7205
£ir* suport /168=173/ ssu pe suport de 810, /178/, Uun interes
ntarte au rrezentat o3tslizetorii pe dbaz# de V205 in mcestee ou
oxizii de fier, oodbalt, nichel, memgan, ocurru, zirooniu, firid
suport /175-176/, 8eu pe suport de A1203 ssu I1203 - S10, /177
18)/ . e meecti ovtslizatori se poate luora ou viteze volunsre
foarte mari (piné 12 10C,CCO h'l). fn sehird se dezactivenzd
foarte repede, |

\u md foet exrerizentsti etzlizatarii pe bsi de
VoUg = T40, = WOy /182-184/, ®8u V,Ug = 140, = 0O = koO; /185,
186/, 1n oare s-au sdfugat, in unele eszuri, oxizi de crom, oO"n=
ran, fier, cupru, f¥r* suport /187,188/, 83u pe suport ie S1C,
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/189/, rezultatele obtimute nmu an fost insié, re w sura aseptie
rilor,

Ferformante sl bume s-au obtiaut pe e¢at:1izatori oxidiei
pe boagé de Ti=-V, sotivati ocu oxizi de lant>n sau ytriu /190/,82u
cu oxizi de gedoliniu si ytriu /191/. Je sseucrea rezultate not: -
bile au det eatalizstorii de Z¥i, osu .0z aotiveti ou CeG, (< 57),
pe suporgi de Alyug /192, 193/.

Jin oategoris altor o2tzlizmtori oxidioi au wei fost stu~
aiate sistene.e : '1'102 - '\'.'03 / 194,195/, 2102 - -":503/21'02 /1%6/,
110, = 2r0, = Snuy /497/, Ril, = I6505 /196/, fepls = Cr 05 /19¢/,
Mnaoi/ 3iU, = .a1203 /2uy/ o :-inoz/ Jivg /avl/, .T;e/'}"ezu.’. leses ,Fe203/
La3Uy /2937 o

llecesit-+¢a practiod de & gasi cataliztori cu performsntge
riuicute » condus pe oercetitori 9i exyeritenteze c=t:lizatori
rulticomionenyi-de forua (a&ao.bciuz)x.(ifgc)y ofee(..:04)3.
dfepUz 5 unde : ¥/x<1, 2/z = 1/8L+ /4, a/b = 5/6+2, o/d =
156 /208/, aau (xcaoy.sma)a. (Iizo)b.('Dioz)o.ﬁ;eo)d, unde : e
ecte un oxid a2l metslelor tranzitionale, i=r : b/a<l, ¢/8 = 110,
&/a = 0,0.5+1, d>1 3% Xy = 5/6+2, /2U5/«

Cercetiri de reducere astalitioi a oxizilor de =zot ocu amow-
nise s-au ficut $i re oatelizatorl de =1td noturi, ea de exemplu:
mordenite sintetioe (alumino-siliesti eriastniini) /zu6/, pulberi,
pastilate ou un liant, din linoniti n-tuwaliz /zi7, 208/, cenusd
ealeinaté, rezultatid din arderen hidroo~rburilor grele /2C9/,
oirbune activ inpregmat ocu hidroe=rduri asrom~tioce /21C/, ssu in 2=
zegtee ou siruri ale unor metele trangzitionaie /211, 212/, sau,
in fine, geoliti n~turili ¢tip Y /213-215/, re -8tfel de e¢:tali-
g=tori insd, consumul de 1r.0niad 8-a dovedit exager:t iec wmwre,

In vederesa obyinerii unor rezult te cit mad eficicrte si
eccnemice, inm sfara studierii naturii eztslizstorilor, s-au stu-
dint gi foromele sub oare s¥ se utiligeze c-tzlizotorii, Astfzl,
s-au rropus foroe de site (remtru osteolizstori metaliel) /216/,
facure 7217-220/, 8au granule de .iferite foruwe si profile /221
225/ «

reutru a proteja oit mw=i bine rezultite.e oersst rilor s-au
brevetat {ehmologii Jdc prep=rares /226,227/ sau regemerarea /228/
a vataiizatorilor, e a8eLerea S-8u brevetat mousls ae reaotosre
entaiitioe /220,23C/,
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Feralel ou cercetiri ou oarscter practie, in vederea gi-
sirii ccelui mei dun ostszlizztor pertru reducerca oxizilor de o=
zot ou smonias, zu foet efeotuzte $i ccroetiri de oriim teoretio
privind : ehemosorbiia cclor Jci reactamti re iiferiti estzligs-
tort /231-234/, relatin dintre strustura Si selcotivitstes unor
catalizatori /235/, cou mco=nismul reactici de redueere /2367,
sin aceste luoriri, reow. de altfel si iin oeele e lui X,0tto,

ligShelef gi Joleluumer, citate :n*er;or /150,104y r3zults ed
reaotia awdoniaculii ou oxidul de JQTVEé ordinul zero, iasr etarsz
determinats de vitezi e3te «isocierca superficisli 3 2monizcu-
iui

{1z ) agg
Niirorsnul chemosorbif partiolrs, In contimusre, 12 roaetia de
r<dueere " oxidualui de =zot,

—_—

(Thydggs + (Mgys (31)

Cele”e5s Reduoeren ¥O -y _CO GO, 3tudiiul reduecerii cnt-1li%ioce
a oxizilor de =20% ou oxld Je cwrbon % fo8t izpulsionst de posi-
bilit=tea folosiril lirecte a zazului de sintezd 4in iniustrisa
reericcului, eit si de posibilitatea reduccrii 0 din razele de
esepatert, ou o:xidul de oarban, d3 ssexmensa prezant in -ceste
€808 ,

‘rirtre oci wal aotivi o02%t+lizatori se numird oxidul de
ourru, oxidul dz orom 31 cromitul de curru /237-240/, produsele
de recnretie fiird dosr cC, 8i! '~ PeRtru temperaturi ceri i vite-
ze volum=re mici cau medii. L-a temperaturl jozse $i viteze volue
nere meri se forreazd gi I C /281, 282/,

In luerarer /243/, se proruns urcftorul meocnism de re90-
tie, re oxid de ecurm @

Cu + IO Cu = KO (32)
Cu=F0 + Cd* —= Cu = § + Cus*o™ (33)
Cu =T ¢+ TC —= Cu ¢+ N0 (34)
cu* « O =—— ou*co (35)
Cu + 0 S<—= Cu « CHN (36)
Cu = oYW — ocu*o™ 4+ L (37)
cu?*0™ + cC —= cu* + co,, (38)
cu*c™ + 00 ——~ cu ¢ co,, (39)
CueE 4+ CO — cu*sco” (au)
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Acest meoznism egtes carabil sd exrlioce ararifia crotoxiuului ce
ezot in rrodugii de reaetie, -1 a fost confirmat ue ansliza cime-
tic2 a rcaetiel si ce stuuii sreotroseopioce 1n irnfrsrosu,

Fe un oataligstor de sromit de ocupyu /2LL/ s=n reusSit O re-
duoerec de 1la 5,000 ppm 1s 50 ppm » iO=ului, )

£l reduceres cxizilor de 23z0t cu oxid de carbon decurge

aprogre corpiet sud 32Cv°0, pe eatalizaturi de ozia de cupru ssu
oromlt de curra, in prezerts oxigenului imsd, aceasté reduoere cste
gult aimirustd /245/, Je sici s spdSrut preoouperes =rtmu c€lrbore-
rea uncr ost:lizatori selectivi, cure si -ermiti ucsfisureres ree
2ctieli 91 in rre:ente oxigerului, Ir anegeat socp s=x2u incere=t Cs-
tzlizatord motailci (metanle plstinige sau czlte met=zie si alisje)
te surcryi e ‘.1203 sau S0, /24%/, ssu e~t-idz=tori oxidiel (in-
clusiv oxidul de cu:rru, uir iL susstee cu oxizi de =ite wetsle),
derugi S7u La W Alpup S8d 10y /287,246, |

tgtfel, s-au facut, ou rezultste bube, incerciri de reduoe=-
e © 3Cx cd CC re @i3tslizatirl de plstirnd derusd pc suport de
fier Kaney /249/ seu ziunind /250/, resrectiv de palziiu uepus
re silicapgel /251/, Je =8emenca s=3u e€xceriucntat e=t:lizstori,
si.pli sau wuitiouuporenti, uin metnle nobiie (it, Id, Ru, [w,
ih), ucpuse pe uu su-ort csramie /z52/, e ric, /253/ sau A1203
/25%/ o

trezinti interes, mai ales din runct de vedere teoretioc,
caroetirile /255,256/ privind reduccrea Lo! cu CO pe rhodiu GCe
tallc, 12 temperetura de 300 £, 10 g1 CO se aisord pe feta oristo-
1ind /331/ a rhodiului, reastis de reducere desiasuriniu-se COD=
form schemsd :

C intermediar

NC + CO » 1/2 I~:2 + 002 (£1)
Rh

3¢ adnite c& mecanismul reaetiei este @

2ﬂ0(g)————a.E2(€) L 4 zo(ﬂdﬂ) + 200‘——*'2602(g) (“2)

-831 rezult-teie Obtinute pe o3t lizaturi pe b2zl de metale
nobil:c :int uin ecuic wl hune, utiliz-rea lor procoticié este li-
ui®o®d cin 62uza ocaturllor fosrte ri.leatc, Je uoees ocrcatirie-
le ~u 03t orientnte 3-1re sZsiyez undor e3tcliz-torl pe bazld de
metnale seu -liajc neplatinioce, utilizindi, eventusl, $i metale no-
bile, der In enntitiyl foarte miei, 62 promotori, 3=~u Ine:roat
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catalizatori e6a : N1 = Remey /257/, =lisje Ii=Cu=Te /258/, cau

eliajul Cu=Fi (in rzport 1/1) activat cu Ir, Rk sau u /25%/.¢
accsti ert2liz-tori, 1ls t:mperaturi de 295.4,C9%C s-su obtinut,

fn gcreral, conversii scoeptabile (Si=C57),

Jintre sistemeie oxidice s-nu exrericentzt: NiC, fir:i su-
port sasu pe suport de n12 /260=c62/, 132 3/A1au7 /z63=264/,

3003 in amestec cu oxizi ai altor mctcle tranzitions=ie /26€5/,
sau =lozlino-pimintczse /2€5/, Acesti cut:=1ligatordi prezinti o
importsnti practiecZ pentru tempercturi ae lueru de 250-4vuoc si

viteze solunsye nici ssu medii (SCO0=ZU,lU0 '1).

Jn c=t-lizztor fomrte bum, Jin punct aec vedere 2l rezisten-
tei 1= varistii termice, cste Gré03. Fagyl de 21l catalizstori
oxidieli, 91 in mod deosebit fayi de eel pz bz2ga de CulC, 00304 si

n0,, 131 pistrecazi rezistehya meesniel gi o activitate oonstnne
t% ebi~r 1o temrerzturi de 690-650 Ce In cohimb percite luerul
nuczi 17 viteze volum~re miei de 5CCC=7500 k™ /248.268-¢7u/.

cxrerimentiri, dor firi rezultste deosebite, s-nu efecotu-
at vre um estalizator format ain granule de semicoes, intr-un rec-
setor ou pat fluiiigat /271 .

interes, oel putin teoretio, rrezinti ineeroirile de re-
Jueere a 'O eu CO pe un o~t=1lig2tCr lichid, pc boza unui complex
soetiec de Co(Il)., Jesi e=talizatorul mre o buni netivitate, re-
dueerea KO nu se face pini las E2 oi Jo2r pind le N20 1277/ o

2424248, Redugeysa 30 ey hidrog=rdburi, Frocsdeul iz tre-

tare eatzlitici s gnszelor mitrosse ou hidroo~rduri, peste 609t- -
ligatori platinici a fost deserisi pentru prims dntd de Anjer-
sen 31 eol~doratorii /273/, Fentru reduceres 10, ou CHy, etape-
1le prooesului su fost formulate satfel @

CF, + 4Y0,— 8F0 4+ CO, + 2R.0 (iccolorrresn) (43)
CHy + 20, —= GO, ¢ 21150 (eoxbustina) (s4)
CF, + 4T0O —— 2K, & CC, ¢ 22,0 (reiuecrea) (25)

Resoyia (43) de reducere s Jioxidului e mzot le monoxid,
are 106 foxrte ugor rrin siilurcare? unui exoes de ti.iroearburs
fagéd de oar titatea stoechiometriof, _licinwrea conrleti a oxi-
zilor de =zot diin geazele rezidunle, oonform rczotiei (45),este
oult ond difielild, deoit eicrls deoolorare, fiirl neoesers, o=i
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intii, conoumcerea ocoupletd 2 oxi:senului (r:mo;iz 44); si in cooe
zul elirinirii totzie 8 oxizilor de =2zot cste ncocsari folosi- .
re2 unui exoss de ridroeavdburi, fa4f de oxigenul tot-l din g-ze,
onditiile de lueru pentru c¢=2t~21izatiri sint mult aiferite, Aste
fel o gserie de oztrlizstorli aaecvati pertru roseofiz de decolor--
re, sint nesatisficZtori in reacfis de reducere, _J

Fentru inceput =-a2 meordnt 0 ~tent.e mare o~t-lizatorilor
rlatiniei, pe cuport sau fir¥ suport /278-279/. In lueriri mei
recente se inceared, tot m=-i mult, reauecrez Ooxizilor de =2zot
eu rtiadroe~rburi, folosind cetzlizatori nerlatinici, e= de exemplu:
eronit de curru sctivat cu zine sau d=2riu /28067, Cul/ A1203 /281/,
'1‘102/8102 s 28u Oxizi 21 21tor metnle tranzifiornale depusi pe
A120 /282,283/. Cn ngenyi de reducere se utiligeazd CF, (oel
nai freovent) sau muestecuri de hiiroesrburi C; - G, (satur~te
si nessturate), tempernturile de lueru fiind de 400-550°C,

Jntele din literaturs comnsult-ti, 2surrs redueerii oxizi-"
lor de =got ou hidroearburi, rermit desprinderen uru’tozrelor
concluzii :

l,- Indifeyent de hidroesrdbura folositi, rezcti- eate 3

FC + Hiuroensd, —» F, 4+ CO; + HNO (46)

007> le temperaturi subd 3.0°C s-= observet formares protoxidu~
lui de =220t /241,284/. in eazul folosirii unul exees fozrte uware
Jde hidrooarburé, se poate forma $1 oxidul de carbon, N

o~ Arderyez hidrocarburii, datorité preszcntei oxigenului,
miregste mult temperstura in patul ecatelitio, Acest fart f-vori-
zeasé viteza reactiel ue reducere 9i operarea rcactorului fn oon-
ditii edisbatice. In ~celegi timp insé, se punc wrodbleme stabie
lititii termioe a eatlisgstorului,

Temperatura ridiocaté a garelor, 1ls iesirea lor uin reactor,
poate fi folositd avent~jJos, de exeuplu, trrin TEOUDEFATCa eneT=
riel intr-o turbinZ ue exprnsiune si (sau) recurerren oXldurii
irtr-un oazan de aburi,

3= Cregtercs mumarulul ie atomd de earbon 24 hidroearburii
sode temperatura ue rcnotis, necscari pentru atingercn unui s
nucit grad de oonversie, Sub scest aspeet, £ozul Detan este oel
n~{ dezavntajos, imsi utilizoreo lui inuustriali fn inst2lofii-
le ue reuuocre portc fi justifie-ti rrin costul siu n2i weiue,
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deeit al oelorl-lte hidroc~rburi, $i rrin pocib.litntec de 2 O
pera instoletia inderencent de oelelslte urnit%ii de pe 0 plote
forni industriali /285, 286/.

4 o= Gradul de nesaturaore 2l hidroc2arburii determint zie-
gorarca temperaturii Je reaotie, neceszri atingerii rond=orentu-
i optiu, Folosireca gazeclor de faeld, cu ur rrocent riiicat de
alchene, ar spori eficieny? rroceieului ie reducere cu h.irocr-
buri /280/ .

Ce= .2 0 SEriec de e2t-~lizatorl spir fenowemne Dronunt=*e de
dezaotivere, ‘stfeli, e~tnalizatorul de platinZ, izpus T2 materizl
oceranio, prezint? o sofdere s 20tiviti{ii specifiee d-toriti cin-
tetizZrii suportului si oecluziei met-lului depus /z75/.

Ca%zligsttrul de cromit de curru promotnt cu b-riu rrezin
t3 o degnetivare prin efcote corbinate ae sdsorbtie s$i oxiu=zre
/283/ . \ -

De=~ Je3i 20tivitatea c2talizatorilor plotinici estec fo-rte
buni, fat: de oei neplatiniei, utilizarez lor in praectiod este
liuitati, ~2¢tit de prctul lor riuiest, oit, :.7i cu seecmid, dz f-p-
tul ci sint nooesare temper=turi relativ meri (600-650°c) pentru
preincilzireen gazelor. in vederea aesfiguririi reaetiei, Cr, o=
vind in vederc oc& redueerea oxizilor de ~zot cu hidroe=rdburi nu
este selectivi, i-r rcactiile sint puternic exotere - in spe=
cial reactis Je oombustie /44/ « temperatura .ir r2tul 62tali-
tiec poate atinge vslori ae 9uo-1-c;o°c, oeez oc ingreuncazd, pe
de o parte, desfisurarca proecesului tebnolosic, 1oy pe de =21t
perte proiuce dezaectivarea si chiay distrugerca ontolizat rului,
Je aoceea, in oele mni multe oszuri, se preferi utiliz-reas eateoli-
zntorilor mnepletinioi, i2r pentru 2 piri r-nirrentele de convere
sie, rrooesul se opereazd in re~ctoare cu Jould trepte de redu-
cere /157,287,282/. ]

20202050 2eg

trobleme redueerii oxizilor de asot ou ~wmesteouri de gnse redu- |
olitoare, rresinti interes, in primul »ind, pentru denooiviz ree
Z23€l0or de egapsusnt, Iolosirea scesteculul de gege reducEtoare
rentru depolusres gagelor regiduale de ls fadbriocile de seid azo-
tio, sau oontralele termoelectrioe a fust wei putin stu.i-td,in
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prioul rind, din c2uze lipsei unor surse sicure gi suficiente

de sstfel de gsse, \In industria =oidului azotie, intré in discu- °

tie dosr guzul de sintegd, sincurul dispomibil pe o pletformi

de fabricare a amomiseului gi =2eidului 2zo*tie, Czt-liz=toril fo-
ociti sint atit met=zle rlatinice pe uiferiti suporti, coi¥ si

oxizi i metelelor trenzition=le ssu clcalino=pimintonse, pe Su=-

rort ssu fird supore,

Astfel, rentru derolu=rea de LC, e gaelor ue cjapament,
s-2u f0l0sit ca si cz2talizatori platinief : I t/* :LJ.‘:z /28%=c92/,
rt—Rh/Alzu /293/ sau }d/A.‘LZu /204/ , Jrept ezt =1izatorl oxidioci
8-au ut:.l:l.zat 2 Foy0z = Cul /d95—c°7/, Fepuz=Cal /298/, sru/ AL, Gp
/2%¢%/ }10/4120 /300/, 8su un estelizator de tip srirmelie,
HgAlsOp e eotivqt cu Veus, vLB sau h{o()3 /301y302/+ In toate czzue
rile, o2 agent de reduoere s-a utilizat un =sestee de hidrogen
sl aiverse hidroesrburi,.

ientru depoluarea gsgelor de =xdere de la oentrzlele terw
moe leotrice, sgentul de redueere utilizet = fost un =mestes, in
care, components principalé a fost =amonisoul, ke entalizatori
rlatiniei Pt/ A:l.zc)3 /303=305/ acentul de reduoere & fost NH, + 32'
par pe rd./A:lz,u3 /306/ reduecrea s-a fiocut ou ur a2uesteo format
din amonise si etamol In proportie de 309 fa=t8 de =moniac, u‘ti.li--J
gind drert reducitor un smestee de I‘H3 + CO, s-8u inecrecat catow
lizatorii Co/s 510, /3C7/ ssu un zeolit tip Y, iopregnat ou
CaCl,«21H,C1l /308/. Inzinte de operatia de reducere a FO,, gnzele
de axdere trebuie supuse unei purifieciri de psrticole solide
(eemusi) pentru 2 nmu desactiva estalizstorul,

1a reduoceres oxizilor de sgot din gazele rezidusle iin in-
dustrie aecidului szotie, 02 3mes*e6 reducitor ce utilizengs
CO + Hy ¢ CHy , in rroportii veriasbile, cercet rile {inind cont,
in ~ocest. cas, de ocompositie smestecului existent pe platforms
inaustrialé, beneficiari a ocercet rii. Se ut_lizeczi atit oata-
1liz~tori pletinici, oit gsi eei neplatinici, Regultste bume s-au
obtinut ou urmétorii eataligatari : P¢/ u.2<.o3 /3C9,310/, Hgo-0002/
A1203 /311/, oxizi de oobalt s~u michel pe suport de 2lunini
/312/, 1~'3203 - u'r203 in raport echicoleoculsr /31%3/, sau un aces-
tes, in uiferite proportii, de oxizi ae Fe, Ki si Cu /314/,

In functie de compositis si dilutis amesteeului reducitor, |
rreocun 3i in funotie de natur:s e3ta2lizztorului, reduocren oxizie

-
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lor de 230t se poste remliga in urmEtosrele conditiuni : vitegze
volumare 5.000=2C,000 h=1, tempereturi ds lucru de 2C0-60C°C, obs-
tinindu-se, fn pgenerzl, rondscente de 75-007, i~r reducerca fiE-
oin.u-se in doud trepte /313,315/,

|
—

2e30 Chservatii si diseutii

asurre rrocedeelor rre-
zentote

1

Anzlizind proesdeele de eliminsre » oxizilor de =2zot din
g2ze reziduale, prezentate mei sus, se pot face unele apreecieri
esupra efiocnoititii, eoconomieititii si oportuniti{ii srlicirit
praotioe 2 unora din soeste proecdee,

Alegereea unuin sau altuia din proeedee « Hinind cont si de
neoesititile 8i posibilitétile loesle ale platfarmei industrisie -
trebuie f¥eutd ostfel, ca in finsl, si fie =tins seopul principal,
aosla de ilepolusre s stmosferei inconjuritomre, rrin micsorares
emiciei de noxe, sub limita admisi de normele sanitare,

Frooedeele de recuperare si valcrificore a oxizilor de azot
(prin absowdtie esau adsorbtie), desi due 1= croiuectii surlicentn-
ye de diferiti produsi, nu rezolvé efeotiv purifie~res g~zelor
evaouate ., Continutul winim de oxizi de asot 4in 2oceste r=gze,chi~r
in oaszul utilizFrii celor mai eficiente mectode de absorb{ie seau
edsorbtie, este de 0,08-(C,02% vol, de on. Ir afari de =0est fart,
in ocomditiile aetuale, ocind eap2oitifile de rroduotie industris-
141 8 aeiuului agotie sint tot m=i mari, proocedeele de zbsorbdbtie
smu ~deorbtie 2le oxizilor de agot reziidueli devin forrte ococti-
sitoare, Ele ncoeoité instalstii de mare rsbarit, de multe ori
in 1inii tehnologioce duble - rentru asigurarea continuititii rro-
ecsulul - oceen oo reolamdi ckeltuieli de investi{ie 3i exploatare
nari si putin eficiente,

Reduceres terriol a oxizilor de azot se poste aplioe nunmai
In @asul gazelor de andere, injeotindu=se sgentul reducéitor in-
tr-un 100 - pe traseul acestor gasze - unde ele mai su o0 tenpere-
turd suficienti pentru a nvea 106 reaotia de reduecere, UV reinoil-
sire ulterionri a gagolor este total neeconomioi,

Utiliseres metodelor de desoompunere ostzlitiof & oxizilor
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de 2g0t reziduali, este limitetd din oauze coniitiilor tehnolo-
gioe. Fentru ob{inerca unor randatcente bune este nevoie fie de .
temperaturi ridionte, fie de presiuni inslte, In acelasi ticp,
din couza vitezelor de reszotie relativ reduse, este nevoie je spo-
tii de reactis de wmari dicensiuni. .

Judeeind duré =smploarea pe care & luat-o, pc plan mondiel,
apliearea industrialZ a procedeelor de redueere ¢2t=litici 2 oxi-
zilor de agot reziduali, se rot trage concluzii favor-bile asupra
eficientei acestor procedee, ‘plieares lor e fnoeput in 3UA, iIn
apul 1957, iar uin 1063 ele se aplicd tot mri intens $i In Eurc-
pa /18/.

Frooessle de reduecere oat=1litied a oxlzilor .ie azot, pot fi
impiirtite in uoui mari grupe, 9i ~nume :

- prooeae’-, oe 2u loc, la temper=turi Jie inif{iere 2 rezctiel
soiizute, 150=-300°C (in cazul reducerii ou Ii,, U sau Iliz)s 51

- P100ESe 68 2U 100, 12 temperaturi de initiere 2 recetiedi
riuieate, 4.6 (in cazul reducerii ocu wmetan sau smesteocuri
ds hidroocarburi),

Fentru gsigurwrea unui inzlt grad de reducsre, 12 inceput
s=au utilizat oatalizz=tori pe bozd de metale platiniee (Ft, 14,
Rh)e in ulticul timp, tendinta generalX este de a inlocui noesti
catalizatori cu 21tii wai leftini, firi = diminua, in pore mi-
surd, randacentul de reduceres

C rroblemi Jue mare icportantyd, in claborerea teknologiei
de redueere o~taliticd a oxizilor de 2z0t, 0 comstituie rrezene
78 oxigenului in gazele rezidusle, ixecptind rrooesul, dc redue
cere ou ITH3, care decurge seleoctiv, firé perticipmrea oxicenue
lui in reasctia cu gazul reuucitor, in ecleialte roccse de redu=
ocre oxigecnul reactioncagd ou gazul reducitor, ocece oe Jduee 1la
o oregters a temperaturii in patul eatslitio, istfel, pentru fie-
caore rooent de oxigen, intrat in reaotie, tcmpemtura in stro-
tul de ontslizator, oreste ou 13.-160°C, in =cest fel, in erzul
unor tezperaturi initisle Jde resotis de 350-4..°C, contimutul de
oxigen, in smssteocul resotant, nu trebuie si aepigeasocd 37, pecn-
tru a nu suprainciilzi eatalizztorul peste 83‘300. 13 200asti ten=
peraturi, ontmligatorii, iniiferert de maturz lor, inecp st se
degaotiveze, Acest f£2rt cste fo-rte import nt, in srecisl pentr.
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oazul redueerii oxizilor de sgot iin gazele regicuale, de la in-
atela{iile ee functiomea2zé 12 presiunca stwmosfcricé, $i in oare,
ooncentratia oxigenulul sjunge la 5=, Intr-o 2stfel de situa-
tie reduccrea treduie fieuti fie in doud trepte, cu riécires in-
teruedisrd s gazelor, fie rrin reintroiuceresa, in ecircuit, s u-
rei pérti din gzgele purifieste, ou scopul micsoririi ccntimutu-
lui de oxigen,

Jeosrece reduocerea oxizilor de =z0t cu F., CO ssu NHB se
free 1la temperaturi relotiv josse, s-2r putes trage concluzia o3
aoeste prooedee sint 5i ocele mesi utilisate, in realitate insi,
sint si nslte conesiderente o=re liumiteazd splienres industriald
a scestor proocedee.,

Utilizorea hidrogenului 63 §i1 gag reduci&tor ecte neecono-

mied rrin ocostul siu, Se poate 3pliea, iniustr.al, reducecres oxi-

zilor de agot ou hidrogem, doar £m osgzul oind In f7zele rezidus=-
le ocontinutul de oxigen este, relativ, mio (pec oit posibil sub

3) si pe platforua industriald respeotivi existid suficiente ocan-

tititi de hidrogen, firé vosibilititi de a fi folosit In nlte
soopuri,

Redueceroa oxizilor de =2zot cu CO, disgi se poste fase prin
folosirer dircctd 3 gmmului de sintezd din industrie amoniacului,
iar temveratura de initiere a reactiei poate £1i coboriti chiosr
pin¥ la 250°c, acest prooedeu nu este atlieat pc seari largé in
industrie, Aoccaste se a~toregte fzrtulul ¢* rrezen{s oxigenului
in gozele reziduale, diminueazd gradul de reduocere < oxizilor ds
agot ou oxidul de cardbon, Je 3ael 3u aspirut $i ovreocupirile de a
rial nol tehnologii ssu 63tnliszatori seleotivi, osre si permitd
desfisurarea reaotiei g1 in prezenta oxigenului, dsr o=re inci
nu 8i-su fieit apliesbilitate practioi,

Folosirea smonimeului es sgent reducZtor, rcreszinti o serie
de avrntaje remsrosbile : temneraturs de lucru scizuti (200=
28.%), iar reastia are loo num~i ou oxizii de -zot, FIri 2 re=
70tionn eu oxirenul din gnzele regiduale, Jegzevintajul prooedeu=-
lui oonstd fn faptul o smoniacul este un gaz deficitar, 1i72r 00=-
t-1iz~torii utilizati (81 eare esiguri randzzente burne), sint
foarte sounpi : Ft,Fd ssu oxizi de V,Mo,%, Retineres arliocirii
pe soaréi lapgé a scestul rroocedeu nu se datoregte insid, atit de
mult, desavantajelor de mai sus, ofit fmn speelal, inoconvenicnte-
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lor ridio=nte de formores, In reaetor, 2 azotitilor gi =szotati-
lor de ~moniu, 2eestia, pe de o parte se dcpun pe est:lig~tor i
desactiviniu-1l, imr pe de 31%3 parte, presinté pericolul explc-
ziei, Jo sseucnes, 352 cum s8-8 msi aritat, ur elt inoconvenient
constd in faptul o& nu s-a gisit Incé un ocat:-lizetor, esre si
ro2téd fi utilizet un timp indelungsat, firi a se degactiva $i di-
struge,

in fine, procesul de redueere & oxizilor de =2got cu bidro=-
earburi, desi are loec 1a temperaturi ridieste (peste 400°C), se
pare of =re o0e2 mai lergld utilizere industriali, Acessta se de=
toreste, in primul rimd, faptului cii agentul de reducere rozte fi
nu numai metcrul, o2re este mad ieftin deocit amoni~oul, dar si
diferite emecsteouri de hidroesrburi, incluciv gazul de faols,o=re
nu ~u 0 utilizere in clte rrocese tchmnologice, I 08Sibilitatea uti-
11z¢rii unor smestecuri de hiuroocerburi, e¢=re pot constitui re-
zidii de f2bricatie, duee deje 12 o priml, Si {osrte importenté,
scideye 1 costurilor ide exploatere, Je asemecnca risirea modeli-
titilor de recuperare a cildurii rezultate .ir reac¥ie, si in
rricul rind pentru rreincilzirea gazelor inainte de reactor, mi-

regste foorte mult economicitatea proecesului, In =firsi*, preocupi-

rile tct m3i intenase de inloocuire 2 ¢7t21izatorilor plotinmieli cu
entaliz tori merl=tiniocli, mult mm iefe¢ini, fac 6= rrooedeul de
reduocere 3 oxizilor de azot cu kridroewrburi, si fie ¢ct w5l come ;
retitiv,

JesiFur, este enzul 8% subliniem eei fortul, cif in industr.e

aoiaului azotie, existi rreoocupiri pe prlan wor.ial, rreocum si la
noi in tard, ie a optimiza rrocesele tehnologice rrir mouifion-
ren regimurilor Jde lueru, ssu a instalatiilor de sbsordtie, sst-
fel oa, de 12 bum inceput, gngele reziiurle sé contini omtititi
ninime de oxizi de izot, Existd deje multe instsletii iIn funetiu-
ns, la oare gagele rezidusle contim Jo7r 3UL=5.C rrm dln oxizii
de azot, Unr sint si imstalst{ii m=i vechi, c-re roluenzi, ines,
putc nioc atmoafers (gagele rezidusle continind 2C{0=3CL0 rpm
oxizi Jle asot), si a ciror inlocuire imediat? 2r fi neeconomiocd,
In ceen oe priveste inuustria teruo-encrgctiod, sei nu se
ro~te vordi de o optimizmre a rroeesului tehnologies e scopul,
expres, 2l reduoerii emisici Je oxizl de 320t .in g£:2ele de ar=
dere, ‘ocasti reducsere se voate face mumai prin ocborires tem=
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reraturilor de luoru din instala{iile respeetive, dwr, implieit,
eceasta sceade mult si randanentele termice sSi ermergetice, cees
o6, uin punot de vedere economio, este inaeocept=dil, _

Astfel, prodlewel derolusrii atmosferei de oxizi de nzot,
rrin aiferite nrocedee tredbuic 5% L se soarde, $i In econtinuare,
o atentie deosebitZ, cu scorul protejiZrii si pistririi mediulni
apbiant,

Je altfel, pe plar oondiisl, acestor rreccuniri 1i se d& o
mare inportanté, de unde $i numdrul ridicat de comuniciri =i, wmai
nieg, i2 brevete inrecistrote, Crice rezliz-re in coect uomeniu,
este un bun cistiget pentru spéraree sistemului ecolorie natur-l,

v
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FARTE A II

Caritolul 3, II'STALATII EX ZRIVEZKRTALE

3.1, Instalsii vertrmu redu-
e2rea e2t-1itic¥ o T’Ox.

In funetics de eerintele i comniitiile bencficisrilor eer-
oetirilor (C.l.lirgu=ltiureg Si C,i,Ch.Jistra=Teumt), In exrericen=
tirile rrivind elsbhorarza un2i tehnolocii 1 reduoccre cstslitiocd
a oxizilor de azot din gazele resziduasle de la fabriesrea soidu-
lui azotio, drert zzenji de redueere s-su utilizst : gazul cetan,
hidirogenul, respeotiv un rsrestee de gnze reducitoare format din
CO = in eea w3l ‘mere proportie - CH, si I’.2 (fraetin oxienarbonic&
provenité de 12 fsbricares smoniscului),

Gouporentele reluctidile din g=gcle nitrozse reziijusle sint:
TCy 1;02 si 02. Gencfiile oe 3u loe intre secsteca gsi gozcle redu-
oitosre (CH,, GO si Hz) sint urmitosrelie 3

41.C ¢ Cli, —= 2K, + GO, + 2H;0 (47)
2&.02 + CHy — 1:2 + 602 +_ 21120 (a8)
2u, + CHy — CUy + 2H,0 (49)
0 + 80 — F, ¢ 200, (50)
21:02 + 400 —— 52 'S a002 (51)
2EC + 2y, — Fy ¢ 2H0 (53)
20, + 8H, —> K, + 4H0 (s4)
Uy 4+ 2B, — 20,0 (53)

Ln reduocres oxizilor de szot ou H,, In fumcf{le de natura
crt:lizatorulu. gi coniitiile de luormu, m~i pot =2vea loc $i ur-
watoarele reaotii ¢

230 + 5H2 — 21233 + 2!120 (56)
2K02 + 7H2 — 227?13 + &HEG (57)

Je nasemerea, la reduocres ou hiurogen, se mai pot forus,
in snucite coniitii gi in esntitsiyl foarte mioi, 1!20, respeotiv
FH,0H, rrezenje oirora ineé mu influenteerd, intr-o mZsuri sen-
sibil¥, rezultetele experimenti rilor,
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~in rcaoctiile rrezent=te m=i sus, se po-tc observe ci, €x-
ccrtind reoetitle (47) gi (4°) e=re cu loe 1- volum comnstont gi -
reactia (48) e=2re 2re loc cu cresterez volumului, toate ocliclsalte
resctili ee desf sosri cu micsorsres volumului, Jze¢li, printr-o0 me=-
todZ oareocere, 86 clinind ere din sistem, pertru %toste reaotiile
in care se forme=zgi apa, micsorarea volumului cste si G7i 2CCEne
tustd, inclusiv si resotiile (47=-49) se vor uesfisura cu miocgo-
raree volumului tot=21l, Fe bnaza =cestor consider<nte a fost con-
oerut3 o rriud varisnti a instalatiei exrerizent-ole de 1l=borator,

3elelel, Jegericrea instelotici 9i = -~rineiredlclor compo-
pente, Instaletis (fige6) fumectioneazi inm sistem Inchis, prin re-

oiroularca, ou o vitezi corstantd, n mesteculul reasztsnt psste
m252 eatalitied, ocu ~jutorul unei pompe, icgeti In circuit,

Instalatis se comrune iin urmitozarele p r i prinecip-le :

l,~ Recipient cilindrio rentru rrepoarzrec amestecului rca0-
tent,

2e= inuicator optie rentru odservrrs2 circul-tiei grzului,

3 4~ “ompa de reoirculatie (debitul pomrei fiind de 4CO an5/
min),

4 - '2nometru ou Jdiocetilftaiat,

Se= Reactor o-t=1itic,

Ge= Vas cilinirie, continind clorurd de ealciu pentru re-
tineree apeli fomete in recaotie.

7 «= Vas intermedisr pentru introduceres azotului,

8. Vas intermedisr psntru introduceres grzului reducitor,

Q= Yolumul utii 3l intregii instelatii este de =arroxi-
o~tiv 1020 am”,

Incélzirea yeasetorului se faoe intr-un ouptor cleetric tu-
buley, Reclarea si inregiatrarea tempersturii se reslizessi cuto-
mat, ou =2jutorul unei instalatii ecleotrioe snexe, lifsurarea ten=
reraturii de resetie se executi .:ireoctd fn patul o=t-litie, o
urn ¢ermoouplu fier=const-ntan,

I'rerararea oxizilor de 2zot se faoe irtr-0 inctalatie ae
nexli, rrin rcsotia iintre acid sulfuric si un mzotit alealin,
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Spre pompo
de vid

Oxsz/ de
azo!

IigeSe~ Sobema instal=atiei de
laborator,

Instalatis (ig.7) este formaté -lintr-un#g)ferio (de 500
) in o2re se introuuoe o soluypie satur~ti de =zotit slesalin,
si o pilnie piourétoare, in eare se introduce =0iiul sulfario,
Instalatia functioneszi pe primcipiul =2paratului Kipr, lentine-
rea presiunii constante in instalatie se faoce rrinm reglarea
indltiwdil "h",

Reactorul oatalitiec (fig.8) este format din doud tuburi
coneentrios, Amecstecul resctant intri in resotor rrin tudbul €=
terior (1), rrefnmcilzindu-se pin¥ 1s tempsratura de initiere a
renctiei, ‘poi, rrin prartea inferioart, treoce in tudbul interior
(2), traversind e~t:lizatorul onre este ssez=t e frits (2),
Texmper=atura ir patul eatnlitioc eate mEZsurati prin intermediul
unul temocurlu introdus in teaca (3),

intreage instalatie exrerizentuld, ou exocepii- pompei Jde
reociroulare, ecte construits .in stiold termo=rezi:ztentd, .efiie
turile intre comgonentecle insts.agiei sint reslizte, in majo-
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ritetea lor, director prin suduri, Ac0lo unde =cest luocru nu s-a
putut renliza, legerez s-1 ficut cu ~jutorul tuburilor dinm rve, -

3.1e1e2, Modul de lueru el instalatiei exrerimenteie, Inzine

te de ficerre exrerimentere, prin intresra instalatie se wehiou-
lezz% szotul (co3, 10U mirute), pentru eriisres inetelatiei, si
care rimire arol Ir irstalstie ez g2i goz iiluant rl smesteoului
reactant, In exrerizentri gs-s utilize® 22c® cu ur cortimut de
33,57 orirfen, reeat Queru = rermie =% 3¢ luereze, Intotdeaune,
cu un -meatee grz5s identic, e~ i comrozijie chimieX, e eel
irduatr.el,

Jupi orerotiunca de spElaore 31 umrlere = instalatiel ou 9=
zot, ou 2jutorul unei pomre de vid se erenzf un vacuun In instoe
1~4ie de 1C=15 hm.ool.Hg. Se introiue 2poi oxvizii de ~zot in re-
cipientul (1), in c-ntitztes necesari exrericent™rii, Frin inten
mediul vasului (8) se al~ugd gazul reduciitor, fntr-un raport, fa=
t& de oxizii de ~zot, Jinzin®e st2bilit, :szlarea rresiunii o
cea atnosfericé as faee adiiusiniu-se azot rin intcrmediul va-
sului (7), In 20est mou se rezlize=zi dozzrea rcactantilor, 1a
varieres presiunii in sistem., I'resiupmes cate urniriti ou ~2juto-
rul o:nometrelor (9) si (&),

Jupéi introducerea, in inestalajie, 2 amestecului react=mt,
ages3tn? se omogenize2zi rrin recirculsrea lul eu =jutorul pompei
(3), Recircularea se faoce pe traseul (1) = (2) = (3) = (6) = (1),
elirinfndu-se a2stfel, iin eircuit, reactorul (5), _upé omoreni-
zoye, rrzele se circuld pe fluxul (1) = (2) = (3) = (5) = (6) =
(1), eare irnclude si reactorul (5), wvuasti intro.us reactorul in
circuit, Incere reactin, Irin adsorb{ia 2pei rezultate in reac-
tie, ou ~Jutorul clorurei de e2lciu Jdin wvesul (6), se produce
miegorares volumului total ~1 g=zelor, resrectiv scnde rresiunes
in nistem, Citiresn, pe msmometrul (3), 1° interv=le egale de timp,
a so-deril presiuni., rermite urnmirires desfisuririi si termini-
rii resctiei, *stfcl, rezult:*tele exrerimentirilor rot fi redate
surestiv pe un grafic AP = £(¢), trasiniu-se cite o curdd pertru
tempernturi si rapoarte Rox/ras redusitoyr diiferite,

‘vind in vedere oi iebitul rompei de recirculsre este de
ELC om’/min, i7r inetalstia are un volum util Je aprox.1.020 om>,
intreacs o ntitate Je gnge este recircul=t&, rractie tot:1l, in
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2,5 minute.

Uanipulsren, uso=zri s$i ropiud a instalatiei deserise, s .

rerzie efeotusres unui numiyr suficient de dete ruiniri Iintr-un
ticmp rel-tiv seurt, Ltilizini olorurs Jc esleiu (deor roelssi
lucru s-gr fi intimrlet Si cu =1ti esdsorbsmnti), pentru revinec-
ren 2pei foruste In rcactie, en Aisosrbe Si o oantitote infinE
de ozizi de ~zot, m~i ~les c=pre sfirs3itul oiclului de exrericen-
tZri, cini este dej= umect2ti, rezultztele cbiirute -u o v-loore
relativé, a7r sufieientif pentru compsreres cotivititii diferitee-
lor sistencs sSi compozitii de c=tslizntori, istfcl inst l-tin s-n
dovedit fo=rte utilZ, in sreeisl 1la Inoccputul exverimerntirilor,
in vederea rreseleotirii unui cere nunir de e-t~liz-tori si reti-
nerii coelore cu o ~ctivitute, potentinl, dbuni,

Tentru obfinerca uror rezultste precise $i rerroductibile,
in test~res oot~lizetorilor, s-su operat, in continuare, unclie mo-
difieiri 1~ instalatie, pornind de la =slte eonsiueremnte i feno-
pene oc ~u loe in desfisurares recectiilor ie reduecere a oxizilor
de ngzot.

3elels’. Yarionts pouificatd a inctalatici, Reaetiile chi-
mice oc 2u loe I tizpul reducerii oxizilor de sgot (47-57), rree

zentate enterior, in tot-litstees 1lor - a5n oum se v~ vedea mai
derarte, in e~pitolul & - sint exotcrme, Cn urmere = ~cestui f-rt,
in tiopul desfisur rii reaetiilor, in stratul de o~t~liz~tor, ~re
106 0 oregtere a temrerzturii, f~{# de tecmper=ture initi~1d si
ocare, in~inte de fnoeperes exrerimentirilor ests ~ceessi cu ocm
din eurtor (in exteriorul reoctorului),

Existenta ~osatul efcot tercic rermite, ¢ misuriniu-se ii-
ferents dintre temperetura din stretul o~t-1litio si ee2 .in cup=-
tor 3i raportindu-o0 1n ¢timp 8% se po2tE urciri desfisurare” ren0-
tiei, pe paroursul urei exrerimentiri.

Fentru 2 putsa efeotua see.once misurétyri, s-au ficut o
seric de wmodifiolri 1> prime varisntd = instocintiel, “stfel, ocup-
torul initial ¢ fost Inlocuit ou ~1§guiris,0), rrevizut ou o

serpentini tubul~3% metaliali, prin care oirculi apa de ricire in
soopul prelulirii eildurii Jde#=j-te din reactor im ticpul resetieci.
rrintr-o rerlare 2 Jdcebitului de °p& de ricire, oit i a
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tensiunii (stabi.iz>te) de slimentare 2 cuptorului, se po-te men-
tine in ouptor, o tempersturd in limite fosrte restrinse (& 1°c). v

apa rocire
resire
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OFG rocir
Finlrofe, |

F:£e¢%e Sohems ouptorului,

~upd oum se vede uJimn figuri, in ocuptor s foet imtroius un termo-
ouplu dudblu (1), Unul din termocupluri a fost legat ia un indi-
ontor de temperaturt (3), tip MR 192, si imdion temperetura din
ocuptor, iar oeliilslt a fost legat ou termoeuplul (2) montat fn
reactor, obtinindu-se astfcl un termoeuplu iiferemtisl, e=re a
peruis misureres diferentei uintre temperntura din reactor si
ocee i1in euptor, fiind imregistrati au 2jutorul unui potent{iometsu
ou compensare (4), tip MKV ou uoul semls gi douiispresece punote
inrecistratoare. Aeeasti siforentd s temperaturi (47 ) rapor-
tatié la intervalul de tué*fa eere se obtime Atnax $i ocorelasree
acsstul rsport A ¥, (°c/min) ou temperatura de preincXlrzire a
rea._tamtilor, vespectiv ou »r2portul Bolj reductitor si transpunini-
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du~se pe ~rafie smceasti corelsre, 3 permis sl se stebilecsscl In
oe ooniitii reaetis se desfigoard wali r-pid sau mai lent,(Jatele
oonorete vor fi rrezemtate in eapitolul 3),

In figura 10 se prezinti setem= instaleijiei modif.eate,din
eeye gse mai observi ofF vasul cu clorurs de 6z2lein 2 fost elirinst

7

Spis pormsg - 2’ i e ——— B o
t i ; :
<

o -
coe v:a w3

PR

Firel0, Sohema inotalsatiei modifie-te,

din instalntie, Inatnlstia rrin menipulares robinestului (R8),
roate luore fie in eircuit inchis, 62 In e2zul mrimei vorisante
a instel=tiei, fie =i permitd trecerea gnzelor spre robinestul
(RC), oare leag de instasletie un sistem Je vese ealidbrate (15)
si (16), pentru preluares prodbelor in vederea Jozirii ro, nere-
dusi, resreotiv s !?H3 oc2re, In -numite oconditii se forucasi 1la
reduocerea oxizilor de 9z0t cu rtidrogsnul, ue e6i °mestccul gazos
cg*e elininat in ~twosferd,

-n 62zul furction®rii instal~tiei fn v rianta eircuitului
"4e8chis”, velioculsrea smestecului sresetant rrin reasctor nu se
wnai froe ou pomra (11), od ou sjutorul azotului, prim canipularea
adzouatf a robinstelor (R2, R3, R7, R8 gi RO), Fentru » ob{ine
rezultate exaeote i rerroductidbile, .editul aszotului 1la toate
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exreripentirile e-a mentinut ocmstant, fiini wisurat cu reometrul
(17). Frin oprires eireulatiei gssului, dupi ur tiup detercinart

exverinertal o~ suficiernt si mentinut z2celisgi rertru tozte deter-
winirile, wasele c21ibrate (15 si 16), continind =zmestecul £-gos

trecut prin reaotor, se izolesgzd prin robinetele proprii, de res-
tul instalstiei. Vasul (16) se seoste uin instalztie $i se trece

12 0 21td instal=tie (oe va fi deserisi 12 ecpitolul privind me-

todele de 2rn~1iz&), In vederca Jogirii Kox. Gazul din wa3sul (15),
ou 3jutarul azotului (prin manipularea robinetului R1C) se treoe,
prin barbotare, printr-o solutie de =e01d sulfuris, in vederea re=-
tinerii ~woniaeului si Jdozirii lui ulteriozre,

Ir oeea oe privegte aps ®e 3e formeezd In *timpul reaotiedi
de reduoere, accasta mu 3 deranjat §i nici mu a2 influenfyat re-
zultatels exrericentale, deosrece conocntrajia ei in =mesteeul
Fagod, d~torité e>ntititilor foarte mici de reretmmii, a2 fost in-
totdesunes cub oconecmtratis de ooniemssre, considerati pentru tem-
perature cmediului scbiant (din lsborztor), $i esre a fost nenti=-
nuti la 20-25°c. In soceastid situatvie, temperatura cclor nal resi
pérti ale instalstiei nu 3 eoborit sudb tempereturs mediului,

Jmplerea imstalatiei ocu cmesteoul gogoa Si Logorez read-
tantilor s-2 efeotust in so0elngi mod si =6elsagi conuitii o= g1
rentr»u instalsatia ain rrice verionté,

3ele2, Instalotie ade l12bor-tor ou funojion—re ocontinu’,

Instalatiile de lebora2tor cu funofionare disoontinus, pre-
sentate n2i ineinte, s-2udoweuit suficient ie bune pertru prese-
leotarea 51 testares fin~lik a ocatecliszstorilor, Cu -ceste insto-
iatil s—su putut stebili i =munite conuitil tehnologioce cle pro-
oesulul de reduocere cstzlitied a oxizilor de ~got, e ~1tfel pe
baza datelor obtinute oau nceste instalatil = foet ovroicot-ti si
instnlatia pilot osre 2 funeyiomat, in oonuifii forrte bune, re
rlatforma Combinatului de Ingrisiminte Chimioe de ls Tirgu<liures,

Redueerea ost~litied 2 oxizilor de azot ocu hidrogen, a im-
pus 0 situatie dsosebitd de ocreetrro, 12 C.I,Ch,Tirgu=tiures,nu
existd o sursi suficienti dae hidrogen pemtru exverirentiri in
instalatia pilot, In soceasti situatie, pentru determinaresa, oit

mal preeisl & oonditiilor temologiee de luoru, = romdz2centelor

L 4
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de redueere 2 oxizilor de 2g0% $i a3 iuratei de lueru = et"1izg-

torului, » devenit nocessr s& 8e renlizeze 0 instslatie de 17bo= -

rator ou regic continmuu de funetionsre,

Cea m=2i importanté parte a unel 28tfel de instolztii o cobne
stdtuie cca de rrepsrere si introlueere continui o oxizilor de
nzot in scesteocul resctant, intr-o cntitate constantd, iupuss
de conuitiile si seopul wrmirit,

Tentru a obtine rezultate 6it mei reale Si reproductibile,
instalatia realizati = fost de Jiirensiuni m7i meri aeocit rrimele
douz instaiztii, putinuu-se astfcl opera cu debite de gag Si one
tititi de cataiizator mult mérite,

3ele2ele riere gtaslatiedi 2 incip~iclor componep-

fe. In firure 11 :ite prezentatdi solema gener2li a inctalatiei
de 1l3borator ou regin ic functionare continuu, Ircbule remorent
ol prinociriul de reglare, supraveghere s$i inrecistrare a tompern-
turii din cuptar, = rimas 20elsgi ca si iIn cazul eelsi de 2 dou=
varisnte s irstaletiei ou funotionnrres disecontinui, Srre deosebi-
re de 2censti vor_anti » fost schimbat cuptorul, cu un 5it oup-
tor de dimensiuni mei m=ri, In interior 2vind, In locul tubului
oeranio, un tub-bloo de z2luminiu (cu pereti grosi de 6 om), pen-
tru 8 niosors astiel, cit mad cult, inertia te micé = scestuia,

Instaletis se compune Jin urmdtoazrele pirti rrincirsle :

l.~ Biuret® rentru solutie de Iia}.*oz.

2e. lompé peristsltiod,

3.~ Bslon ou & orifiecii, de 1030 ml, pentru prerarerea oxie
zilor de ~nzot,

4 ,~ Ejector ou eap distribuitor,

Se= Reometru pentru szot,

6e= Reometru pentru hidrogen,

7 «= Biureti pentru solutie de Ho50, «

Be= Gerarator de pioituri.

Q= Manometrul diferentisl ou diootilftalat,

lUe= Reactor,

ll.- Tie88 de legituri,

1 o= Vas o2lidbrat pentru rrelusat robe,

13.;— Clemi.

A = 3trat de cataligastor,
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li « Butelie cu hidrogen,
I « Indie2tor de temperaturi. .
R - Inregistrstor de temperaturi,

Zelelece HOiUl de ctionare =& instalatije Componenta Je
bazé a instalatiei este balonul ou 4 orificii in e=zre se prepari
oxidul de =zot, dintr-o sciluyie de =2eid sulfurio gi de agotit de
sodiu,

3 b2lonului pene
t™u prepsrsrea oxi-
duiui de 3zo0%,

g \M\ ; \\\ F1€.12. Sahems par@ialﬁ
| |
/

Asa ounm se vede din fig,.12, onre rerrezinti o schemid par-
ti21¥ s balomului ou necesoriile sale principale, prin tubul (1)
ge introiuoce solutis de ~gotit de sodiu, rrin tudbul (2), sudat
de o pilnie sferiof (3), se introduoe solutia de aeiu sulfurio,
Carctele oeclor uoui tuburi se intilneso in interiorul pilniei,
Reaoct=m{ii, transportati de uma 51 aceeasi rompé peristalties,
ejung in acelagi timp, in ploituri, 1s e=pitul tuburilor (1) re-
speetiv (2), reaotioneasi, degajiniu-se oxidul de szot in spatiul
balonului. Acmet mod de a face si reactioneze reaotamtii, rermi-
te sid ese odbiimd oxidul de asot l1ls oocneentraiii constomfe ale re-
aotontilor, scvre deosebire de oazul rripelor instalstii deserise,
oind reactia dintre solutiile de ascii sulfurio si nzotit de so-
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diu 2 avut loo in masa solutiei de =zotit de sodiu, ceceasts din
urcd dilufniuve-se continuu., Fentru 2 mentine in interiorul bslo- |
nului un volum relativ oonstant, solutie coleot=ti in balon este
percanent scoasd din scesta rrim sifonul (2-3), os2 cux se vede

in sehema din fif.ll. .

rin reglarca dedbitclor resctantilor si :clegerea uneci 6on=-
certratii convenabile 2 selutiel de =z0otit de sodiuy se poate eosgi-
gura un Jdsbit darit de oxizi Jde agot, re tct pcreursul exrerimen-
tirii, In ceeca ce rriveste conecentrayia solutbici de ~eid sulfuris,
soenste se mentine oconstant® gi mmume de 68-597, deosre.e solubi-
lit~tee oxidului de 3z0t intr-0 astfel de solutie de aecid sulfu-
ric, este minim3 /316/,

-xreriuentirile dem~yresgzd mrin ircilzires ouptarului pind
la 0 temperaturi rrestabiliti, Jupi esre Ineere rroduceres oxizi-
lor de ~zot, Imediat, ir continusre, se deschide butcliz eau =s0t,
acesta cu un .iebit controlet, prin inte "mediul tudbului (8), pi-
trunde in b2lomul cu oxizii de 230t, sntreninuu-i srre reactor,
Jupd eca 1.-15 minmute, in interiorul balonului se renlizesgi un
~mestes omogen de 3520%=-0xizi de 3zot cu ur conyinut de ch iopus,

Jupé 2o0este operatiuni se Jeschide gsi butc lia éu Lidrogen,
Hidrocenul treoe, tot rrin intermediul tubului (&), in b=lonul
rentru rreparcrea oxizilor de agot, realiziniu-se :sgfel aseste=
oul reactant, _ebitul de hidrogen se fixeagzZ In fumctic de rapos-
tul I.'Ox/H2 necesar, Jupié treeoercs swestcoulul gazos »rin rezetor,
unde ere loc resetia, scesta treoe in atmosferi,

Controlul desfasuririi reaotiei se face :rim urmirirea oone
tinud a temperatuwrilor diin ocuptor si resctor, —entru stabilirea
randementelor de reducere a oxisilor de agoty lu aiferite inter-
vals dinminte stabilite, se preicveazié robe de gag pentru dozo-
rea Box, atit inainte o0it 9i Jdupi treoerea gzzului prin reaseotor.

3e1o3. lnstalatia pllot,

Irstalstina pilot a fost proieotatd de un ocoleotiv de 1la
Institutul de Irgineris Tehnologsied si rroieotsare nentru Industria
"Chidci,Bucuregti, pe dazes datclor obtinmute in 1boratorr:le de
1la Centrul de Ctimie uin Timisosra, Conatructiz si echipzre s in-
stal.2tiei ou ar=ratura de asutomatis=re si control s-au realizst
la Coctinstul de Ingrigiminte Chimiee din Tirgu-‘ures,
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Figel3. Scheme gencrnlid a
instaletici rilot,

In fige.l3 este prezentati sehemn gener=1d 3 instaleatieli pi-
lot, oompusf dintr-un inc#lzitor pentru g~ogele nitroazse (1) si un
reactor o=2t=li*ic (2), previzut in interior ou um cos (3), pentru
surortarca ontalizatorului, Fotatiile Tis Too L‘3 $i T, loonli-
zeasl punctele de misurare a temperaturilor : inninte de incél-
zirea pagelor nitrosse (T;), Jupd inedlzirea lor (T,}, Juri =
westecarea gazelor nitroase ou agentul reducitor (1‘5) 8i la ie-
Sirea gagelor uin resctor (T4)°

Incdlzitorul rentru gazelie nitrosee 1. constituie, de fapt,
un schimbitor de oilduri ou seppentindi (din otel V24), incElzitd
direot cu flmsoldra de gaz metan, totul f.ind inchis igtreo zidi=
rie din or*'mid3 refr-c-teri, acoperiti, in exterior, oau t~bli de
fier.

Reactorrul, a eirul sehemi ou principaleie Jimensiuni oon-
struoctive este redati iIn fig.lA, a fost ocomstruit iin tabli de
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Fif.14, Schera reactorului.

otel (CLC 60) de 8 mm grosime, Iir{ile componcnte ale reactoru-
lui sint : earpul reactorului (1), oearacul (2), smbele fiind oip=-
tugite ou oirimidd refractari antiscidi (3). Cosul pentru catali-
zator (&) este um reoipient eilindric previzut, 12 partea supe-
rioarsd eou o flemg# de sustinere Si svind un fumd plat giurit (di-
mensiunea giurilor § S mn), Co3ul este oconfeotionat din tadbli de
otel imoxiiabil (V24), svind grosimea de 6 mm,

rentru a wwiri influentya vitezgcl linisre a gazelor nitroa=-
se, etit asupra randeanentelor de comversie, dar, in speeial, a=
supra poaibilitiitilor de evacuare a cildurii Jin stratul eate-
litio, 8-au construit paliu ocoguri de .iferife dimenoiuni $i o=
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Fige.l5., Vedere gener=.4 2
instalstiei pilot,

Ie= h = 800 mny d = 180 mn
u.-h=400mm,d=250m
IIle= b = 200 mmy d = 360 mm
IVe= d = 1C0 mmy d = 50U mm

sicensiunile de m=i 3us su fost astfel eclese, incit volu-
mul interior al fiecolirai 005 83 fie seoelegi si suficient pentru
0 o'ntit=te de 1CO0 kg de eoatolizntor,

Coniuota de n.ueere a g2zelor nitrozee de 12 inecflzitor
1la yegotor, cit 91 paorten superiooré s resctorului, unde =re loeo
ame gte o2rea gazelor nitroase ou agentul reducitor, sin® iim otel
inoxidabil st sint izol=te ou vzt~ Jic sticli,
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In fig.l5 este rrezentati wederen gencr:1i 3 instolotied
pilot, in prim-plen fiind reactorul rrevizut cu o rlztfarmé de
deservire, .

Jebitul gazelor nitrosse se misozri cu un debitmetru cu
di~fragmd, 13 eel al gegului reducdtor cu un rotametru, Misura-
rea temperaturilor se face cu termocuple fiere-constantan, iar
inregistrareaz 1lor se face cu umn potentyioucstru,.

Tr:siunca dc luoru Jdin instalatia pilot este ec2 =z gnzelcor
12 iecsirea din colosnele de sbesorbtie si ~nume de 2,5 2t, Reac-
torul 2 fost proicet:? pentru prelucrares unui .ichit nexic de
2C0 Rmz/h de gaze nitrosse,

342¢ Instalagic de 1lsborator
rentru redueerce teri-
C: =2 310!.

3-2 rreeizat, im eadrul capitoluluil 2, ci reducerca terui-
ci o nox, ca prooedeu de dzpolusre e gazelor rezidusle ou conti-
nut de oxizi de azot, este rentsbil, iin punct de vedeye econo-
mie, numsi In cadrul ocentralelor termo-clcotrice si in sreciel a
oeloyr ou gencrator magneto-hidrodinamie, o~rc vregints posibili-
t7ti o2 pe traseul gaselor de sriere fierdinti (min.8cc%), sk
88 introducf ~gentul reductor, In 21te cazuri, cin. este nccesn=
rZ o rreincédlzire, pini 12 cel putin 8b0°c, o unei oari c ntititi
de gage, prrocedeul devine total nerentabil.

Fentru deteruinaree oconiitiilor Jde reduoere termio: a oxi-
zilor de =got, a2 foet proicotat gi exeoutat, 1z Centrul de Clkicie
iin Timigonra /317/, un ouptor eleotrio pentru incilzire» gnze-
lor, a oirui sciemé de principiu este prezcmntatd in ficura 16,

Ca si ooumponente principzle cuptarul are un tud din otel
inoxiiabil (V24), lung de 100 mm s$i ou iiametrul interior de
3C oz (1), oare constituie reaetorul propriu-zis. Tubul este in-
fZsuret ou trei rezistente Jde incilzire, ficocare avind puterca
de 450 ", Peste rezistentele tubului oentral, inocepini iin pare
tea suveriosm a acestuin, sint infésurate trei tuburi (2), tot
din otel inoxidabil, de § 6 mn care, in partea inferiocari a oup-
torului, la rindul lor, sint infisurate ou oite o rezistentd (3),
fiecare avind o putere de 1400 ¥, lungimea totald e fieofirui tub
de § 6 um, este de 12 n, Puburile sudbtiri fae legiturd etengi ou
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reactorul 12 psrtea inferioaré s acestuia, negistentele sint
din fire de kenthal, de £ 0,6 mm, respectiv de g 1,0 mm, Cup=-
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Fig. 16. Instalalie de laboratorpl. reduceren

termica a NO, .

torul, fn exterior, »re o mrnta metalick (4), oare rrotejeosy
izolatia din interior, formstd din bloouri refr: tare (5) 81
splirturi de gsmotd (6).

In interiorul reactorului s-au intro.us inele ceramioce tip
Rashing, oare au os soop s¥ omogenizeze acestcoul reactant gi In
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aceiegsl timp josed si rol de masé termiel pcntru wentinerea ten-
reratuwrii, Renetorul eete rreviézut cu un termocurlu Ft = FERh
(7)e In remator temperaturs poate 3tinge 1160%¢.

Gaze le, im emtititile necesare, se introduc pe 1z p=rtea
superiozrE a euptorului, ir tuburile de £ 6 wm, Frin @

}72 + IO

-

1 = x
G, = CO; + ser (necescr asicurdrii, in -uestscul g~z08 2
unei eantitiyi de C,57 02).

63 - agentul reducdtor (CE,, resrcotiv L’HB).

Gazele, in traseul lor, se preincidlzese m2i intii de la re=-
zistentele de ineélzire e reactorului, =poi de 1~ rezistentele
nflote in partea inferioerd 2 cuptorului, intrind in final in re-
aotor, unde =mre 'lco inoilzirez la temperatura prorramati, oit si
reaoctia de reducere. Preeizia de mentinere 2 temperaturii pmrogranio-
te este de & 10%,

A fost nleas¥® v-risnts esmestecirii feactantilcr in rezetar
81 nu inajinte de ineilgire, pentru a evita eventusalele reseotii
intre KO , CH, (sau BHB) $1 O,, oatalizate 5i de perotii tuburi-
lor de preinodlzire, o6are fiind relativ lungi (12 m), ar asicura
sufioient timp de contast intre reactanti si peretii seestor tu-
buri,

Je pentiomat este fartul c¥ fieeare iin rezicstentele de in-
efilzire (3) poaste f1 coneotsti, 1a retesua elcotriod, In mod in-
derendent, In conditii exverimentsle, rezisten{z tubului de sdmi-
sie a apentului reducétor, (63), nu @se coneateaszd, pentru 8 evi-
ta 0 eventuald supraincilzire & agentului reducitor si declansa-
rea reactiel de deseompumnere n acestuia, posibil si cetalimati de
peretii tudului, mei ocu seami o8 wrairirea tempermtwilor pe tra-
seul gagelor, rractie este imposibili,

Jin reactor gogzele ies pe la partes superioari a acestuis,
de unde pot fi rrelieveste $i rrobele pentru sn=21izi,

intreagns instelatie wei este prewizuti, oca utilsje nnexi,
ou Joué module de fortE de tip ¥TKFLS 1, fabrioste la intreprin-
derea "tleetrotehnioa” Bucuresti, i care ocontin tiristosrele de
putere si cirouitele aferente, Instal=2tias m=2i are un programator
de tempernturi s$i un amplificentor de comandi%, de fabrieatie in-
digenZ, Irstal-{in eleotricd se coneeteazi 1a retemua de 380 V,

Ga suree rentru gemele utilizste s—-a2u foloeit : dbutelil
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(pentru E,, CO,, sSer, Iéﬂa), revesua proprie de icborator (pene
tru GH4), iz» pentru prepar=zrea Si 40z7res, in ontititi nceoc-
segre, 2 oxigzilor de azot%, 8-a utilizat dispozitiwul de 1ln incta-
12%ia pentru reducereca catz2litic:z cu funotionsre ir regic continuu,

-

3e36 ikstalnfii rentru recu=-
rerarea Si volorificaren
xox.

S-s speoifiezt, le sfirsitul eapitolului 2, e3 arliesrenm |
rractici 2 unor prooedee de asbsorbyie sau adsarbiie o oxizilor de
azot iin gazele reziduale, in vederea depoluirii lor, nu duc la
rezultate, 6are 8 asigure O dcroluare corestunzitoare unor norue
sanitare exigente, deoit ecu mretul utilizirii unor instelstii de
gebarite fosrte mari si 2 unor conditii tehnolocioe extrere, To-
tusi, d=od se are in vedere ci Tn unele gaze rezidusle, conoen-
tratis oxizilor de =zot atinge valori riiiecete, reoupersres lor,
oel putin 62 0 ctapd intermediari a depoluirii, si ~poi vrlorifi-
ocarea lor sub o formi osreosre, ponte 3i devinid rent~bili,

in ongul p-zelor provecrite dintr-o centrzli cu gancrator
"'Hu, 88U dintr-o instalatie de sintezd organici (ex.earrolact-tn),
oonocntratias Oxigilor Jde szot poate atinge v-:lori fcsrte c-ri,si-
tulruu-se In licite de 5,ui0=20,0 ppm /318-323/, lentru eentrs-
la cu gencrator 'H), oare se preoonizeszi® sI se construirsei 1la
noi in t~r%i, se estimeazd /41/ c¢i In gnazeie de ~riere, coneentra-
tie oxizilor de agot va atinge valori dc 6,0.C ppao. la un debit
48 390,000 = Buuebl LP/h de gage de armdere, cit va mroducs a~
ceastd oentrali,cantitatea de oxizi de 530t emisi in ~tmosferi,
va depdsi 100 t/=mn, In aceastdi situatie recuperareczs si valurifi-
carea oxizilor de agot poate sd constituie un mijloc convenabil
de reduoere a cheltuielilor de exploatare a unei astiel de ocentrea-
m.

Ceroetirile oe au fost fioute in vederes vnlorificirii oxi-
zilor de 2azot, au vizat toonal aceste gaze, In acest sems S=a2u
e‘eotust exrerimentiri privind adbsorb{ia slealini, respeetiv ad=-
sorbtis pe twrdid, a oxizilor de eszot,

3e30de ain de rator ntru absaor a8 BO_.

In 6airul eeroet*rilor efeoctuate s-au ex-erimentat doui pro-
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rrooedee de =2bsorbiie a oxizilor de azot i anume : sbsorbdiia NO
intr-o0 solutie apossi de KZCOB’ X0H si Kzson. respeotiv, absorb-
tia KO 29 1a tempersaturi de 350-5\;0 C, intr-o colutie de KalOH,

in conditii renle, gozele de srdere de 1lr eentrala ou genec-
rator MAD ocontin siruri de rotasiu, rrovemits din .'(2005, introuue
62 sgent de iomnizare, Si snume : 120 (in emtitate rreponderenti),
12304 (formet dstoriti rrezentei sulfului din cocbustibil), rre-
oun Si uncle oantiti{i foorte miel de KACOB. In=2inte de purifi-
earea gazelor de -zoeste sfruri, continutul lor total, in gogze,
este de coa, 18 g/;

Exrerimentarea in 12borator a primuluil cvrocedcu, 2mintit
nei inasinte, s-a fiout avind in vedere un sincur f3pt $i =nume:
in o2zul in eare, in final, s-ar constata e sinswrul procedeu
eficace si economic de climimsre a edrurilor de potusiu din gaze-
le evacu=te, 2r fi ocel de spdlare, in sorubere, a2 nceator gmze cu
e2pi, 88 se urmiresscd daod sint posibilitit{l $i conditii pentru
eliminarca, simultand, si s Nu_ sub formé ue mzotiti sau azotati
de potasiu, -

sxrericentarea oelui de al Joilea prooedeu 2 fost sugferstd
de foptul o3, 1in situatia oontactirii oxizilor ie asgot ecu solutii
de hiuroxid de sodiu, 2re loec farmares unui uestee de agotit gi
agot~t de sodiu, oconform reactiilor :

KO ¢ X0, + '80H = 2Hali0, + H,0 (58)
2N0, + 2KaOH = NeRC, + EaI-ZOB (59)

in funotie de gradul de oxidare 2 10 la 1702. resreotiv in
functie de eantititile de KO gi 1-:02 pe oare le contin gazele,la
absorbtie se obi{in amestecuri de sgotst §i azotit, In proportiit
oorespunzitoare, ! in reglarea gradului de oxidere a Ii0 la KO,
se poste verria si raportul dintre =cesti doi compusi,

Oxideres oxidului de sgzot 1la dioxid ue =20t are loc comfornm
reasotiel

210 + 02 — 21‘302 (€0)

Reaotia este yeversibili, La 25°C echilibrul este, practic, com-
rlet deplasat arre dreapta, ia 15C %c inceps disooierea 102 i KRG
81 0o iar 1la 620°C disoeierca ests oomple t& .

rrin exreriuentrea unui prooedsu J4e sbswrbtie a oxizilor
de aso?t, la temperatwri ridieste, 8-a urmirit tommai obtinerea
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unui amestee de asotit gi azotaet de sodiu, in e~re rzportul in-

tre =sz0tit 5i azotat si fie preponderert, in favoarea primului,
produs suxilisr foarte import=2nt in ind.stria chimioct pentru dis-
zotIri si eare cste mult mai soump Jdeolit azot2tul de soiiu,
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Fig.1l7. Gobhema gemerald a instalatiedi
ds absorbtie,

Fentru exrericentarea o0clor doud prooedee s-2 f0losit a=-
oceasi instolatie, mouificindu-se doar ooniitiile de lucru.Sohe-
ma genernlid a instalstiei ue 1l7borator este redati im figure 17,

ureele de gaze au fost : pentru a@er, 0 suflantd de labo-
rator, pentru aszot 91 Jdioxid de eardbon, dutelii, ior pentru oxi-
gii de azot s00lasl dispozitiv de 12 imstsletie pentru reducerea

-
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catz2litied ou furotionare continua. /

Jebitul de aer, azot g§i uioxid de earbon Se regleazi ou o=
jutorul unor robinete ocu ae (1) si se wmisosri cu rotrmetrele (2),
Acsstecul de paze intrZ in sraratul ie preparc-e 2 oxizilor de
azot (3), de unde antren:zazd oxizii de =2z0%t formati, ~poi trece
rrin separatarul as pieituri (4) buclas de Inecilzire (17) plesati
intre-un curtor (18) 3i intrf 1a baza colozrei ge =bsorbtie (5),
le virful colosnei, grzeic trec rrin sepsratorul (5), e2re permi-
ts observarea regicrului normal ssu irreeat =1 colosnei, Jupd 67=
re este evaocuat in stmosferi, Lichiuul de stropire este reoirau-
let cu roara cemtrifugé (7), prin intermediul ricitorului (8).

Umpleree blezului coloenei, ceu lichid de =zbsorbtie, se face
din vasul de mEsuri (), nivelul liohiiului din blaz observindiu-
se la sticla de nivel (1), .ebitul de ctropire 8e regleazi e
robinetul (11),

Fresiunnea gazului, irainte de coloand, se mEsozri cu OMO=-
petrul (17), iar verificsrea uebitelor sparyiczie $i a2 eelui to-
tal, se poate face ou ajutorul debitmetrului ocu peliculd (13),

Temrerztura gazului inainte de intrareca in colcanid se deter-
mini ou un termoeuplu ficr-conctantan (14), leg~t 1= um regulator
tip MR 192 (azv),

Sistemul de inodlgire a gazelor, constd uintr-un tub inox
(v2r), avind £ = 10 mm i L = 4GC mm, sudat de biazul coloanei,
indoit in form& de U, pe oare sS-a Infisurat sirmi de zanthal,
izolat# ou mfrgelie oeramice, Totul a fost izolet cu praf dz So=-
motd, apoi agbest si o ilmbriéciminte de tabli, oirma de kamthal
disponibild a awut § = C,5 nm, pentru eare Se permdite 0 tecmpera-
turéi mexind de luomu de 1100 c, 132 o putere speeificd o_ . = 31
‘/om‘? Fentru temperaturs in centrul fluxului -azos sz ales Vo=
1oa rea maxim# de 60G°C, Reglarea $i controlul puterii cuptoru-
lui 8-» realizat rrin intercolarea unei autotransformator ATR-18
g1 2 unui ampermetru in eircuitul de =2liuentare, Teaor termo=
ocuplului a foat sudaté in interiorul buclei ie incilzire, 1la 15
m devidrtare de intrasrea In blzzul coloanei,

I ompa ocentrifugd (7) de reciroculare, asigurd un debit maxim
de 5148 I/h 1a o iniltime de 1,5 m, vebitul de stropire se regleo-
38 ou ventilul (11) si se detcrminid prin scilerea, rerortati la
timp, a nieelului de 1ichid Im dlag (10), inocepind din momentul
porairii pompei, pind l= stingerea unui nivel oonstant,
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Kateriaslul de oomstructie al coloanei este un tud de inox
(v2a), in lungime de 130C mm. $i un diemetru interior de 30 mm,
Uoplutura este din inele Rashig de 3ticld ou uirersiunile
7x15xC,5 mm, Fentru 2 evites srarceres ineielor Reshirg, in zona
de fierbere l1a cont=otul gezelor fierbinti cu solutiz absorbmmti
rece, 13 baze umpluturii de sticlZ s-s introdus ur ctrat de 1C om
inZltime, format lin spirsle de sirmi inoxy de jimensiuni 5x5 mn,
dismetrul sirmpei fiind € = 1,5 mnm,

a de l=2borator ren

50540 sdsabtis IO _,

In studiul bibliografic 21 pregzentei lucriri s-a aritaet ef
rrooedeele de adsorbtie a oxizilor ie azot, in scopul nurifiecsrii
unor gaze rezidunle, sint oele m=2i inefisiente, excertind,poate,
adsorbtin pe2 site moleculsre, oireia, in uitimul timp, 1 se scordi
o atentic miritid, Iin afaré de =cest fart, adisorbiia este uour o
fat# 8 unui proces de valorificare a oxizilor de =zot, wosrea
fiind o desorbtie, capvtarea si shia apoi valorifiesresa, intr-un
mod osrecare, 2 oxizilor desarbiti. Irin urmare o astfel de teh-
nolcgie, pe 1lingd of mu este de o mare eficienti, este gi foorte
oostialtosre.

In aceasti situatie, ex ericentarea unui rrocedeu de adsabe-
tie a oxizilor de =zot, nu a fost dictaté dc vreo posibilitate
reall de a obtine 0 deroluare avansati = unor gagze nitroase rezi-
dunle, oi de o ocrin{f insistentd a benecficiarului contractului
rrivind depoluares gagelor de srdere de l2 ocntrala cu generator
MHu, de a g28i o0 solutle de recuperesre si valorifiesre = oxizilar
de azot si ve o "oale useatd”,

S=a optat rentr@u un proeedeu de adsardiie o oxizilor de =zot
pe, turdd, imbidbati ou ca(OH)e, recomandati, de altfel ou insisten-
t%, 81 de umelie lueriri de speeinlitate /97,98/, Odati ou ispolus-
res gaselor resziduale, intr-o misur{ mid wmioX sau m2i mare, se
obtine i un ingriégimint ehimio oe ocomtinme 03(33)2, putiniu-se
ajunge 1lm un cortinut total de n2zot legat de 87, In scelasi timp,
rrodusul cste foerte bun amenidamsent pentru solurilc seids,

Avird in vedere oi in gasels yeziiumis de 1la ocntrala ou
generator lH,, 1a evaousre. existi fnci gi ou..titiii insemnate de
sfruri de potasin, o re e reiin pre turbi, cstratul adsarbant ju-
eind si un rol de filtru, valoarea produsuiui rezultet ea ingri-
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simint, poate eregte si mai mult,

Fentru exreriventiri de asdsarbtie = fost utilizsti aceeasi
instalstie o3 1z absorbtis oxizilor de ~zot, in ¢ re 1nsi coloa-
re de sheordtie ~ fost inlocuit® cu o ¢oloané de adsorbyic, sche-
cstie rrezcntati in firure 18, ’

Jin figur: se observé ci, eonatructiv colomma are forpa
unui refrirerent, tubul interior (1) coratituind coloana rropriu-
2z18% In eare se introiuce adsordantul (2), iar wmantaus exterioa-
r3 (3) seryeste pentru ciroul=tis aspei tcrmostate, In partea Sue

Figo.18, :ichema coloznei
de saldsorbtie,

Y Y
Cu

rerionrd e 0oloanci este montat un termometru ou tij: (&), oare
pétrunde in stratul adsarbdbent,

iMngimea tubului interior a fost de 1,3 m, iar diametrul
interior 50 mm,

Circulsfia gazelor nitrosse s-a flicut de jos in sus, In
prrtea surerioard a ocloamei ffoindu-s8e $i recolterea prodbelor
pentru analizé, Ciroculatia apsi termostate s-u ficut in noeclasi
sens ou ° gagelar,

Asa oum Se vz vedea 13 prezentarea datelor exrerimentale,
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aescagi o6o0loanZ 2 fost folosit: si pentru ocomtrolul ctabiliti-
tii, 1> uiferite temperaturi, = proiusului obtinut In eolomi
54 rreoonizat a fi folosit e~ ingrisimint chimic,

.
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Czritolul 4, CoroclARL BXrIRINLITALS CU
IRLVIRE LA ReJUCZR:A CAiALIe
TLICA A CXMLZLi0R Jb ALUT,
Jin studiul bibliografie, rrezcntat in o-pitolul 2, i-ezulté‘
o3, in 6szul reducerii ootalitioe 2 oxizilor de azot (iniiferecnt
de agentul de reducere utilizat), eecle m~i bune rezultate, din
runct de vedere =1 r2ndamentelor de conversie, se¢ ob{in ou oz2ta-
1izstori pe ba2gd de metale pintinice, 1n specizl pletini si palae
diu, deruse pc divesi oxizi, cu preczdiere, oxizi ou prorrictéii
refractare (41203, 510,, 23C,, etc,)e Utilizareas oatalizstorilor
platiniod rrezintd fnsé, inconvenientul uror costwri ridicate de
exploatare, . _
3eorul principal al eercetirilor efectuate, » fost 20ela de
a stabili condlitille optime de realizsre = unui rrooes de reducere,
folosind doar catalizatori neplstimici.
Ca sl gaze reducitoare, 8ss oum S-a w21 2rdtat s-au utili-
zat : metanul, un amesteo gezos oonyinind CU, CT) $i FH, (oxidul de
carbon fiind prepondserent) si hidrogemul,

4,1, Consideratii termo=-
dinzoioe,

Gagele nitroase, supuse prooesului de purifiecare, contim @

- 0xizi de azot,

- Oxigren,

- vapori de api (le saturatie pentru temreraturs si rresiu-
nea ambiantid),

- agot,

In scest 6as, in proocesul de depoluare 2 ascestor g2ze, in
functie de srentul de reducere, su loe wmitoarele reactii :

480 « CH, purmmnd 32 + 002 + 2320 (61)
302 + Gﬂq p— l2 + 002 + 2!120 (e2)
202 . 084 pr— 002 . 2}120 (63)
2RO ¢ 200 —— n2 + 2002 (54)
2NO, + 8C0 — ¥, + 4C0, (65)

O2 + 2600 ——— 2002 (6%)
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2ro + 2?22 P K2 + 2?'20 (e7)
21:'02 + 4H2 prem— 132 + 41120 (38)
O, ¢ 2B, =—= 2H,0 (69)

oatoritd marii reactivitéyi a hidrogenului, In eszul redu-
oerii on ou HZ' in snumite oonii{ii, pot avea loe §i urmitoarele
reaotil

2L0 + 5Hy == 2KBy + 2H;0 (70)

a0, + 7B, —— c“B3 + 48,0 (71)

in toate oszurile, indifercnt de s-entul de reducere utili-
zat, ere loc $i rcaetia ¢

2K0, == 2F0 + O, (72)

Tentru deferuinarea naturii efeetului termic e insotesgte
noeste rezotii, = sersului de desfigursre s lcr, rrecus Si & cone
Jditiilor de echilibru, su fost eaiculate, pentru diferitec tcmpe=-

raturl, functiile terwmodinam:oe H: s Gg, precun gi ngp. Cnla
oulul acestora s-a fZout cu ajutorul reletiilor /324/ :

T
O] e Hlgg+ [ opat (73)
298
A Gy sAa +ADT + A0.T2 Afi (78)
G,g aAH,g - PA Sg (75)
A%'Aszge /-—-2 dP (76
298
A O
Or (77)

le%p = -

Valorile sstfel osloulste, pentru/d Hy , A\ GY si 1T, sint
rrezcntate fn tobelele VIII, IX, X, XI 8i XII, Valorile pentru
LBPg 31‘CSG: sint exprimate in %J pentru un mold de KO,, I'0 res-
peotiv O,,
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'

Tobels VIII
F-otia Reduoeren nox cu GHD,
T.K teTEOd. e P = S 2P ST RS SR A8 23X
r, rezotiel
61 62 63
C 1 2 3 4
208 A n; 291,372 - 435,634 = 402,114
A 63 287,295 - 853,001 - 400,962
1g<p 50,282 70,283 7C, 175
500 A ¥3 201,163 - 438,534 = 401,232
AN 285,904 - 859,180 = 805,773
1%, 37,278 50,866 52,256
500 & Hoe 291,028 - 433,855 = 200,878
A Gg 284,605 - 455,351 = 400,689
1e%,, 29,687 48, 54C 41,796
700 A HQ 290,815 - 433,308 - 400,543
JaN c,‘l,’ 2824112 - 478,12C - 4(0,731
e %, 21,010 35,623 29,570
Tcbels IX
F=0tin Reducerea I'C_ cu CC
T.T termod. ===:===3883=:=:=::=:::=:::::::::::::::::::::::
Fr.resctiel
64 65 66
0 1 2 3 4
zo8 A\ mg - 373,873 - 600,636 = 566,739
6o - 344,292 - 566,980 = 514,951
& %, 60,257 99,233 90, 125
400 K2 - 387,418 - 601,055 = 567,745
63 - 384,068 - 555,468 = 497,101
1g Kp 434550 724426 644816
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C 1 2 3 4
500 AH) - 348,627 - 601,055 = 568,080
A G‘T’ - 323,928 - 543,987 - 467,478
1g Kp 33,4789 564758% 834763
7w AH -~ 378,460 - 6G0,510 = 567,745
/N 6 - 303,691 - 521,770 - 443,888
lg K, 22,627 38,839 33,073
Tabela X
F=otia Reduecrea FO_ ou cu foruere de I
T.I temd. ===.-.-=:=z=:==:====i15:=:=::==:==::====S=::=====
Ir, reactici
67 68 &9
0 1 2 3 4
208 / - 332,677 - 522,308 = 484,347
/;\eg - 315,770 - 523,861 - 457,866
le 55,265 89,030 80,135
LI AN~ - 334,768 - 531,016 = 492,031
Log - 303,930 - 512,328 = 423,623
le Kp 364530 66,811 564529
500 A 8 - 335,359 - 530, 269 = 491,935
Ay - 271,989 - 899,892 = 372,813
g %, 28,371 52,144 38,888
700 A4 - 336,989 - 5114293 - 405,019
//\'\ o
— - 141,936 - 239,208 « 111,634
ig Kp 104575 324728 84317
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Tebela XI
F-o%ia Redueerea ?:'Ox cu I-I.a, cu forumare de RJH3
T.K teraod, = et 2 T 4 § 1S
Er.reactiei
?C 71
c i 2 3
2098 A HY - 378,935 - 588,566
VAN G-g - 333,264 - 53C, 541
ig Kp 584327 02,854
800 A\ RS - 383,204 - 580,356
AN | = 268,523 - 471,488
le %, 34,231 61,476
500 A\ ng ~ 385,605 - 560,528
A Gy - 169,820 - 330,507
1 % 17,714 35ek42h
700 ARS - 411.022E - 564,418 o
/NGy + 339,406 + 264,527
g &, «25,288 -21,048
Tebela XII
F=otil Remstia : 210,— 2KO + (72)
tem. T e T T oo S S T S S S S s S S S T e T S T TS S s TSR T T eIz a2
Temperaturs, £
208 800 500 600 700
\ g 52,582 48,589 51,063 51,905 52,379
N 30,480 18,706 13,144 5,828 =1,650
lg Xy =5,327 =2,450 <1,371 0=0,506 40,123

Jin datsls tsbelaste se observi o la presiunea normuall i
temperatwri intre 298 s$i 7C0 £, exoceptind reaetis 7 (tebela XII),
ocare este endotermi, toate ocelel-lte reaeotii sint exoterme i
posibile Jin pungt de wvedere termodin-mie, Vnlorils ent2lpiilor
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libere mormale, [\ Gy, atestd of, in coniifiile dete, echilibrels
reactiilor £1=69 sint, prectio, tot=l deplasate 3 re dreapta.
In oeea oc privegte reaotiile 70 5i 71, de reducere a Box
ou H,y ou formarea de I?H3 oca produs final de reactie, din v210-
rile entalpiilor libere se observd o, in conii{iile standard,

lgkp | \\ 4 1. 2NO 22k, =T Na b 20
\
TN\ 2. 2NO + 55, == 2NHy+ 2H 50
\

160 t+ p C2NQr M T A K0

140 1
120 + ‘\&2
100 N\
80 +
60 -
40

20

\
0 - L e O _\2 .L‘)\,._.-M. i- .‘..____-_‘_._.“M.i
-20 L

-40

-60 - \

Fig.19. Variatia lui 1g Kp, @ tezverature (X),
rentru reactiile 67,58 respeotiv 70,71,

terucdinrmie sint msl favorigate aceste reaetii, deeit reaetii-
le 57 81 68, ocu formare de I'. o= rrodus finsl, Cu oresterea tem-
reraturii insé, reaotiile 70 si 71 devim tot wri putin priori-
tare fatd de primele (67 g1 68), ajungind ea, 1n temperature de
700 X si fo® total defevorisste, Acest lucru se poste observa

si din grafiocul din figusra 19, pe oare sint transpuse valorile
pentru 1g {p in funetie de tempersturs sbsolut:,
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Referitor la reaotia 72, de desconpunere a 1202 in EC si
Oy -8 mal seunalat (ezpitolul 1) ei, studiile intrerrinse de
iunge si Rerl /22/ su demonstrat of, contrar tut.usror calculelor,
cresterca temperaturii favorizeazi descompunercs 7502, autorii
aducird $i upele justifiociri in favoeres scestul feromen,

Jin stoechiometria reactiilor, 257 eun s-- m2i subliniat
s1 in enpitolul 3, se observi of reaotiile 51 si 63 se desfigosri
la volum constant, reeotiile 6z 31 72 se desfisozri ou cresteres
wvolunului, i=zy celelaltc =u lcc cu sciderca volumului, cea mni
mere soidere avind loc in e=zzul reaetiilcr 7C 3i 71.

Iinind seamz de ccle de m=i sus, se poate 7ritz of in ca-
zul reectiilor oe se Jcsfisozrd ou micgorares volumului, si In
sreoicl rcactiile 7C <1 71 12 care AV = =3, riiieerea presiunii
va exercita o influenti favorehili asurre rrocesului de reduocre,
Deonreoce rea:fiile 70 si 71, ocu farmare, In finsl, a3 amonisacului,
trebuie evitste, o couprimore a gazelor este totsl ncindiesti,

Je =1tfel, din punct de vedere economic, nici in cazul oceloriale
te reactii, ocomprimarea g=zelor nu este avertajoas®, dueind 1la
oorsumuri ie erergie surlimerntare, nejustifio~te din punct de ve-
dere a2l r-ndamentelor de reduocere a zzox.

To% din stoechiometrie reactiilor ue reduoere a I-?Ox ou 17.2,
se observi ci pentrmu a evita formarea smonisseului se itpune do-
zerea ricuroasf a hidrocenului, cxeesul acestui~ favorizind for-
narea, in finsl, a3 amoniacului si ru 3 azctului.

Ca o ooncluzie 13 oele oritzte mail Incinte trebuie subiinint
oi temperatura, concentrstis =2gentului red.citor, 61t si presiu-
nes, sint parapme tril tehnologici icpusi, In m-re miAsurl, de notu-
ro reactiilcr, Co urmare, rZmir ¢ £i detercin~te oonditiile cinc-
tice de Jesfigursre a reactiilcr, resrveotiv ~“sirea unui ot -=li-
za2tor, activ gi seleotiv, rentru es depolunrz= £~zelOr nitrorae
rezllusle, sii fle eficients,

4,2, Alegerca o0staligatorilor,

Fre:ederea notivitiitili estnlitice constituie soopu}l princi-
r~l 2l desvoltirii teoriei genesmile a onatslizei etero:enme, Re-
zultatele obtinute in scest dorwenin nu sint fnocé in misuri s& dee
ur r#spuns conoret asurrs a oceea oe csgte, ce fapt, un fenomen o3-
talitic, In situatia actualé s teoriei ostalizei eterogene, este
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posibil¥ doar o apreeciere sehematicd asupre unui proocs c2tali-
tie, care, in multe cazuri, rermite interrretares uror rezultnte
exrerimentale, dar este incd imsuficientE pentru - putea prevedea,
intr-un o2z general, rroprictitile o=talitice alie unei substante,
pentru 0 snumi td& reaoctie data, ‘

In astfel de conditii elaborsrca unci technolegii de prepa-
r=re a unul o2taliizator este imeid, ou rreponuerenti, empiries,
rroblema rrinoipsld oconsti ir a gisi un e~t2liz2tor ou O mare ao-
tivitate si seleotivitate, astfel ineit ou 2cest cat=lizator si
se realizeze nu numsl o0 crestere s vitezel de tramsformare a re-
getantilor, dar si o orientare a actiunii sale asupra desfisurie
rii unui sistem chimio, doar intr-o smumiti uirectie, dceld, in
oonuitiile date, termodinamie sint posibile m2i culte reactii.In
afard deo accasta, un eatsiizator trebuic sf aibé o mere duratd de
functionere, f:yE oOe rropristitile sale imitinie si se modifiece,
in exploatare, intr-un timp determinnt,

in ~lepgeres unor eatalizatori, efieientli rentru resetiile
oe au loe 12 reducerea oatalitied e oxizilor de azot, prezcntate
anterior, s-3u evut in vedere uncie considerente mrivind n2tura
reaotantilor, speeificul reactiilor oe =au l1lco, iilutia mare s re-
actantilor, posibilititile tehnologice sSi econonios de prepsarare
a oatalizatorilor :

le~ A$3 ourn s-= ardtat, toate reaotiile de reducere aint
exoterme, *regente oxigenului, in o3ntititi de ociteva ori wai
mari decit e ntitstea totali a oxizilor de ~sot, dusce, in timpul
reactiei de combustie, 1z degajarea urnor ueri ¢-ntititi de cdldu=-
ri, oceea 68 ridicd teamperaturs din straftul ont:=1litie, cu citev:
sute de graie, in aoceste oconditii ur bun o3tzligator tredbuie si
aibe 0 rezistenti tcrmiocd ritsie=td, 2tit la sogiunes Indelungrti
n uror temperaturi inailte, oit si 12 soowri termioe, posibilc do-
taritia unor voriatii brusee in ocompozitia gazelor nitroase, in
acelngi timp, oatrlizatorul trebuie 83 fie carabil si aetiomeze
si o2 un bur conduator termic, £=20ilitind evacuarea o0it mel rari-
d® » oeldurii din reaator, 0iati ou gazele 0e pirisese reastorul,

2+~ Realizarea uror reaotii la dilutvii mari sie reactan-
tilor, ou ronda.ente accertabile, trresupune utiiizsrea unor oats-
1izntari o 0 suprafat{d seciflod mare, O Sl 28i7Uure Un OOD
teot oit mal efioient al resctantilor ou aupraiata eatz21itiecdi.in
acelssi timp ins#, reaotiile de oxidare a CH, si CC l1a CO,y pre-
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zente Si ele In procesul de redueere =2 .llox ou CH, sau cC, sint
favorirate de limit¥ri ale difuziunii asupra vitezsi de evzousre -
2 produsului de reactie de pe est-=1lizstar, isr 62 0 conseeint”
a soegtul faort, o-t=lizatorul trebuie si ~ibe o supraf={i sreecifi-
of wedie si cu port mari /329/, : _
3+~ In alegpeyea c2talizstorului s-2 finut cont o, in fene-
rol, reactiile ea2t~21litiee de reducere 2 0xizilor de 220t, Sc des-
ffisoard 12 viteze volumare miei $i wedii, ceer ce iopliof utili-
zrea unor omtititl arresisdile de oatilizetori, in vederes pree-
lueririi uror debite c¢it m2i mari de gaze nitroase, In aceastd
situatie rezistenta meceaniocd 3 cestalizatorului trebuic si fie su-
ficient de mare, pentru 8 nu se distruge sub n»roprie sa grentate, .
4 .= luind in considerare speeificul reartiila oe pot rvea
loe in reactorul oztzlitie, s-a considerat of cci m~i buni est~-
lizatori, rentru aceste reaotii, trebule s fie neeia eare favo-
rizeazd, pe 42 0 parte, recactiile de desoompuncre e oxizilor de
azot, im pe de altd porte, pc oele do ersceare, hiirogensre, oxi-
dsore, f0ccasta presupune utilizarea unor ezt>1izotori culticonmpo- :
nenti, -
5.~ In 8firsit, din motive economioe, de la fmeeput S-a urni-
rit utilizerea unor cat2ligzatori meplatiniei si ~nums oxidiei,cn=
re si 2ibe 0 mere stsbilitate chimieZ f£247 de reanetanti, -
rornind de 13 seeste considerztii, s-su rrermat c~i multe
serii de sisteme bingre gi tern=re 3l oxizilor netalelor tranzi-
tionale, e-re ~u fost supuse apoi testirii, tezultatele testi-
rilor au fost cour~rate, 2tit intre ele, rentru .iferite sistene
entalitioce, 61t si cu perforusntele obtinute cu un cat-ligetor
industrial (de izport), de palaiiu dsrus pe un suport de / - A1,05.

4,53, Reduosrca NOX ou GH4.

4,7,1, Regyltatele exreplrentale obiinute ou instelstia dg
laporgtgz.

Cercetirile esurre reducerii esat-litice = T, & CFys ~u
fost efeotuats pre rrima verientf¥ a instealatiei Je l-dorator, au
furctionare discontinud, in oircuit inohis, prezentatd amterior
(£1ce6) . Urmirirca desfisurXrii rcactisi ssa ficut Snregistrine
du-se sciderea rresiunii in instaistie, datcriti elizindrii, din
sisten, a epel fcroate in reaotie,
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'rin exrerizentirile efectuate s-3 urmirit :

- 8tabilirea raportului optic dintre reae*snti,

= determinarea temperatw il optime de mreinocdlzire 3 goze-
10 nitronse

- testarea oateolizatorilor, in vederea sirecicrii oelor
mal bumne performante sle acestora,

Stebiiirea vitezei volumare optime, In l-boratar mu s-a
Tutut face in mod corespunziétor, dastariti debitclor mieci de gnze,
rrecun §i 2 cantititilor mici de eatalizator cu osre s-2 putut
orera, {n ticpul exrerimentirilor s-a luerat, constz *, cu 0 03n=
titete de 2 g de ozt~ lizator, inr viteza volun~ri, In accastd
situatie, s-a putut menyike le S,0uu h‘l. stebilirea vitezel volu-
n=re optime, s-a putut efectum ulterior, in irstalatia rilot.

Compozif§ia gnzelor mitrouse cu oare s-ru cfeotust experi-
nentirile s-a mentinut, pe cit a fooct posibil noceeasi, in lirdte
restrinse zi anume @

- I-?Ox = 3500=3800 prm,

- 02 z 5390 = 3,2”( vol.,

- i, = rest,
sstfel on rezultatele sé fie comparabile, Je =1tfel, ~ceasta este
81 compozitia medie reald 3 gzzelor nitroase reziduale de 1a o
instalatiec de ncid -~sotio, de joasi vresiune (de ex, instalatia
GIAT).

Celelalte conuiyii de lueru au fost

- DTemperatwrile de preimnoglzire = gazelor : 35C, 40C, 450
s1 50.%,

- Raporturile L0 /Cly, in < vol : /0,75, /1, V1,5, V2,
1/205 31 l/jo

= laportul 92/CI-IA, In 7 vol,: stcechiouctrio (ou un exoes
maxe de 105 G'riq).

In osea ge rriveste r:zportul I?Ox/CH4 = 1/5,75, €1 corespun-
de, orroximativ, ou o0el stoechiomstrio, admitind cZ, init.al, in
gazels nitroese raportul NO/:ECE 1,

ia stabilires temperaturilor de lueru, eit i s raportwi-
lor de resetenti, s-au luat in oconsiderszre sSi unele reoomendiri
din liter=2tura oconsultsti,

Cateoligataril testati su fost JUin sistencle

- reyls= (21-203 ’

- P°203 - 7200 ’
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fn oare compomerntii su fost luati in .iferite proportii,
Iz reactie de reduocerc ©° BO HA' oelc mei bupe re-
zultate s-au obtinut cu un cﬂ:ﬂuz?t"r din sistemul re,.o3 = Cr,05,

ceil doi oxizi fiind intr-un raport echimoleecul~r, Jesprs rrereres

rea 31 e2racterizarea acestui c=t=1izator se v= relata in pari.
graful hede30

Cele w53l hune rand-omente de reduccere 1 cxizilcr de =sgot
(9307, oecea oe coresnunde urei micesor:ri sub 15C ppm de 0,
din gozele nitroase) s-~u obtinut in urmZtoarele cecriitiuni

- Temperature de preincilzire a gsselor : 45C°C,

- Raportul vcx/:'.rq, in ¥ vol ¢t 1/2,

- Raportul Oﬂ/c‘upr, in ¢ vols stoeohio_etrie,

- Viteza vo.umard, Ir toate cazurile sS-2 renfinut 20eeasi
si -nume : 9,000 h'l.

sesfisurarce reacfici, age ounm S-a amintit, o-a urpirit
rrin so”deyrea presiunii in instaslatie, In unitates de timp, da
stabiligarea presjunii, s-a oconsiderst o yeactia este terminatd,
Ranismentele de reducere a oxizilor de azot s-su stzbilit, rrin
dozarea oxizilor de 2zot nercdusi si rzporterce lor 1la cmtitr-
tca introlusd initisl, in instal=t{ie,

re grafioele ain figurile 20 gi 21, se rocte wnmiri desfi-
surare = reaotiei, le Jiferite tewreraturi si ceclzsi roport (op-
tic) de KO ‘CHy (fig.20), rrecuc $i le ~ceeasi %empcraturé (ore
tid), 1a Aferite raporturi de 1u1/cH (ficecla)a

Variayis presiunii in instnlsijie, /A F, este exrrizet? in mn
c0l, de Jiootilftalnt (JCF).

Astfel, 1n temper: turi sub 45¢°%C, (ourbsic 1 si 2, fig.20)
nioi dupi & nminute de reelrculare a guzelor pric reasotorg nu s-a
obtinut o stobilizare a presiunii, deci terminarca reaofiei, in
tinp o la aso°c. (ourdba 3), nceaet=z, vractic, era dcia Inchecintd
ant¥ muoei 3 pirute, ticp corcspuncitor trecerii, o sincwrd d-ta,
a rneatesulul uctant reste o:C-1ig~tor, idio rea temperatwrii
1= 5029 (ourdn &), detcrmind o 80%.er: atit 2 rm.zwmentelor
(fart oc a fost confirmet gi ~n-litie), cit si - vitezei de ues=-
f£7surare = renoflei,

ir mod similar se piate urwiri desfisurz.cn weaciiilor la

BUPT



AP (mm col/. DOF)

®
AN

60

NOX//CH4 = //2

40 1. 350 °cC
2. 400°C
20 J. 450 °C
4. 500 °C

! 2 3 4 5 € 7 & s 10 5[/7777,/'

Fir .2, Jeafisureree ri.aotici 13 »2port
1901/(:!!4 ecoroten® sf diferite ¢a2mperz*uri,

teperaturi de 550°C, pemtru Jdiferite raporturi ce IC_/CH, (fig.
21.). Se observd o6& rezultate optime se obrirm ~cntru un raport
Nox/cnn = 1/2 (ourbe &), Cregterce excesului .ic CH,, in acmeste-
cu. reasotent (ourbele S sf €), de 2semenca duce la scideree,
stit & rendacentelor, it gi 2 vitszei de desiifgurere e reactiei.
Considerinu drert 105, performamtele obtinute dupd 3 mi-
pute 48 oireulare » aestcoului reacta:t peste ostalizator, ls
t° = £5¢% 351 FC/CF, = 1/Z, s-su traeat greficele air ieurn
22, oure, in mod sugestiv, refieotéi veriayis randamentelor fn
functie de temperaturé (A) gi de raporturile L‘Oljch’a (B)e

BUPT



120

T

100 +

aP (mm col. DOF)

&0

r

7
,"/\‘

60
1. 7/0 75
2171

| 3.1/15

/ J
NO,/CHy ‘177

5 1,28
6.1/3

i A It L

.:. T
78 9 0 6lmmn)

Tigecl, Jesfizursrca rzacticl 1z t-aperaturi
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I;Ox/ CH& .

Aceasti veriafic s randorcentelor, i im c:ecil se.dcrea
lor, ™in oresterea temperaturii peste aso"c, 2it s 5 wmiririt
excesului de CH, reate o0el optim, nu 2 putut i explicaté in
mod nPlauzibil, tn conditiile ex-erientelor de l-boratar, ol abia
in ¢tiopul exverizentirilor in instalati~ pilot.

[n endrul studiului bibliografies (espitolul 2), s-a aritat
oi in onzul utilisirii, 02 3cent reducte, s idrocardwilor,
oregsteres num rului de stomi de earbon ai hidroo=rburii, oit si
cradul dc nesaturare al hidroeerdburii, determinid miosorzrea tet-
peraturii de reaoctie, necesaréi atincerii unui randement optim.
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Ii 422, Variatia r:ndamentelor in functic de tempera-
turz (4) 51 de raportarile I0./5i, (B).

rentru confirmzre, 8-su efectuat ex-eriucntiri utilizind,
drept 2ccnt de reducere, un auestee de hiuroesrhwri (HC), coO=
respung tor goselor ocombustibile liahefiate rou’negti (armgaz).

Tealizind excerientecle In oondifii idertice .ie lucru, ou
agegtecul de Lidroosrburi s-au obiinut 20elenzi rorni~uente, dar
la temperaturi mal scizute,

I» figura 23, se prezinti un grafieo din oare rezulté oi le
45,9, vesotis oxizilor de azot ou cmestecul i: Liiroosrburi
(curds 1) este, rractie, incheisti dupd 3> minute de reciroculare
a reactentilor, in timp oe reactia ocu gazul metan (ourbs 2) oon-
tinui 8l se uesfaso@re incd gi dupd 1C minute,

=g aritst de asemenca (eapitolul 2), ¢y In gencral oatae
1izn%orii rlntiniol sint mult mri efioienti declt eel neplatiniel
(din punet de vedere 8l ranismentelor), dar eonuitiile de luoru,
ou 20esti catalizatori,sint mal grels in sensul of sint neocesare
tcopemturii de luom: mult mad ridicate, C camfirunre in socest
seng 8-2 chiimu® recliziniu-se exrerimentiri pe un ostalizator
industrial de raladiu, depue pe ~luming,

Greficul din fipura 28, redi, oowmrarativ, rezultatele soes-
tor exverimentiri,
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1ige23. Je8fisurarce reaetici, 1ls 40C°C avind os agent

de reducere un amestee HC (1),resreetiv CH, (2)

rstfel, la 450°C si NO_/OH, = 1/2, pc cat-lizatarul oxidie
(f°2°3 - craoz) ge obtin rezultate foarde bune {owrba 1), In
timp ee re palmdiu, ele sint nesatisficitoare (owba 2), Abia la
eog°c. 51 pe pelaiiu s-mu cbtinut eele n~i dunz rezultate (ourda
7)e

Jin 2lure curdelor 2 gi 3, Se poste constata oi Atit viteza
de resotie, oit 9i rondsmentele pe oat>1lig-tarul .dc pzladiu sint
sur¢rioare 0010r pe oataiisatorul oxidiec, dar gi tcmpemturs de
lucru e8te wuit mal ridioc4atd, ceen oe iupliod existentsa unor con-
digii do exploatare a inatrlatlei, mulit md grelc, I mdimentels
pe o0atelizatarul de paiadiu, determinate 2n=21itiey, =1 fost de
97’99(0
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cxrerimentirile in inetaluztia pilot =u ~vut ca seop @
- jeterminerea oonditiilor ortime de uesfisurz=re 2 unui
prooes de rejuecsere catzliticd n oxizilor de azot,
- gtabilirea vitezei volumare ortiwe,
= precizarea unor noi rarametri tchnolocici, nceesari
Troiectirii unei instelapii industricie, o2 |
a) irflnent» fn3ljimii stratului eotolitie,
b) ranortul ortin dintre diswetrul functional
el regotorulul si uirmetrul granulel de c=te=-
lizetoy,
6) posibilitatea tehmologici de evacuzre a cile
durii din reactor,
Ca*slizatarul hecesar exrerimentirilor ir irstelaiis pilot,
a fost preparat 1a Institutul de Cercet i pentru Iroduse Auxilias-
BUPT
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Creanice (ICFAC) din lediag, intr-o instsl-tie seciindustrials,
in sarje unitere de 100 Kg, Cat=1lizatorul o fost preparat cudb for-"
i de tazblete cilindrioce, In doud udivensiuni diferite i srume
b =212 mmy § = 12 nc, resgectiv h = 8 mx, O = 8 mu, Cocpozitia
e2t=1izatorulul =z fost cea stabiliti In izbor2tor $i »nue @ sice
temul Fe,0 3 = Craoz, in easre oei doi oxizi sint #m rzport echimo-
lecular, Tadbletarca s-a ficut 1l2 0 rresiune de 2,500 kgf/cm s 68
1i3nt utilizindu-se grafit in proportie de 20,

In o6adirmul exrerirentirilor in instei-tia -ilot, s-su reluzt
toate conuitiile de oercetare rezlizate 3i in cadmul exreriente-
lor de lsborator,

>

84,5201 iful e de 7 azelor
stratul catalitie, Jinensiomarea cosului /327/ pentru eatolizator,

s-a ficut 1l un wvoluo de 20 litri, Fentru ~ putes studia influenta
reometriel stratului oat=litic 2supra oonversiel gi eliminirii ctl-
durii de reasctie, s-ou realizet prtru cosuri, ou rapoartele L/D

cuprinse intre C,2 si 2,5, Cosurile au =2wvut urnitosrele iirensiuni:

Cosul I II ILI IV
N(mo) 10C 20 &.0 8L
J(mm) 500 36C 250 180

Vitezels liniare, timpii spatiali i vitczecle wdlumare fio-
tive (ocogurile firi eataliszator), oslculzte rcntru debitelec de 50,
100, 150 i 200 Fe/h gaze nitroase, oint prezentate in t-belele
XIiI 91 XIV, Celouleie s-—au fiout dupi rcaoctiile :

- vitesa linisri fiotiwd :

“;’éw"i?-i""/“ (78)

unde N este dob:l.tnl de gaze nitroasse, in n5/h 8L S este seotiunea
oosulm. in m o
= tiopul spaticl fiotiv :

'Bf'?gu in s, (79)

unie H este fndltinca ocogului in m,
- vitesa volumax fiotiwi :

vw=&, mrl, (8)

unde V eote volumul eosului tn w.
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Tabela XIII

Vitezcle 1lini->re fietive functie de aesbitul gazelor
nitroase si de gsometria cosului,

Jebitul
Cosul 50 100 150 200
I g 71 C,142 04213 0,284
II 0,136 0,272 0,408 G4 554
III 0,278 Cy 556 0,834 1,135
v 04556 1,111 1,667 2,226

Tabe lan XIV
Timpil spatiali si vitezele volumsare fictive, funotie
de debitul grzelor nitrosse,

Jsebitul 5¢ 160 15¢ 200
G e 1,4 0,7 05 0435
ve 2500 5000 7500 10000

In 1-borator s-a determinst volumul liber, in m’/mE, el
unpluturii de tadblete (h = 12 mm, £ = 12 mm) de ~3talizator (nu-
oerio ecnl ou seotiunc~ liberid, in m2/m2) :

de onre treduie sd se tini sesca fn o62loulnres vitezelor liniare,
ticpilor spa$inli si vitezslor volumare reale oomform relatiilor:
- viteze liniari reall

unde 3,3 esteretéotivd 2 umpluturii, tn me.
= ¢tizpul spati~l real :
3y =g o 10 5, (82)
- vitezs wolumari reali @
Ve =gy » B (83)
unde V,.V este volumul efeotiv oaupat de t-blecte de ocat-lizator

in BB.
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Rezulta*ele caleulelor sint redate in tabele.e XV si XVI,.
Tebela XV

Vitezele linisre reale, functic de debitul g~zelor
nitrosse si de geometria cosului.

———

cosul Jebitul
50 100 150 200
I 0,182 0,284 0,228 0,568
1I 0,272 0,544 0,816 1,000
III Cy556 1,112 1,666 24270
v 1,112 2,222 39534 8,440

T~belns XVI

firpii spatiali gi vitezele volumare rease, functiie
de Jebitul g=zelor nitroase,

Jebitul 50 100 15 200
Gy 0,70 U35 0,25 0417
vy 5.000 10,000 15,000 20,060

Jin date.ie rrezentate mai sus, rezulti o3 iifercntele din-
tre valorile reale 31 oclec fietive zle parametrilcr de ourgere a
caizelor, sint fonrte mari, Aocaste insemnesgf o, in onzul degro-
Jirii tabletelor de estz1lizator, deeci a schicbirii geometriei lor,
in timpul exploatirii reaoctorului, imriutiyirea conversiei si eli-
cindrii olildurii, poate fi pusi gi pe seama sohirbirii psrametri-
lor de ocurgere, Je aserenen, in eazul sehimbirii ostslizatarului
ou unmul nou, avind tsblete de n2lte Jimensiuni, este neocsar si se
reoalouleze scegti par~cetri, pentru e putea asipura corlitiile
ortime de exploatare,

Urele date din literaturi /328, 329/, indied devenienta tur-
bulentei eourgerii in apropiercas peretelui si dcei 3 trensferului
de o2ldurd prin peretele tubului (cogsului) reactorului, de r2por-
tul Dtnb/‘)tableté‘ Jeoirece, in o2zul expericentirilor oe s-nu
efeotuat, datoritd preszentei, in gagels nitroase, = unei mase
mari de gos inert (2prox. 954 vol.,), ofiliura de rezotie se eli-
cind rrin prelucrea ef de ocitre 20e8%ta Si nu prin transfer roe-
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disl, s-a presupus 6 raportul Dtub'/‘)tableté' nu =y sves O in-
fluentd Lotiritoare ssuprs desfisuririi reactici, Trczupuncrce a
fogt eonfirmati de ineercirile fieute cu 6zt-=1liz~tori tsblet-ti
la dicensiuni de b = 12 mm, £ = 12 mm, resprec*iv h = 8w, § = 8
mm, Asisurindu-se nmeeizsi par2metri de curpere = g-ozelor, rezul-
tatele obtinute =u :iferit® nesemnifiecntivg

4,3.2020 gnflucnis efeotului termic_de reactie, zsurra des-
figupirii proocesului de redueere, As2 cum 8-2 n2i subliniet, in

timpul reduccrii c=talitiee a 'O, ou CH,, se dsg2jd insemnste ean-
tititi de cifldurd, Jr. astfel de efeet termie, se oomsiderl /330/,
of.po~te 2vea 0 influentZ ncfavorabili, In unele oczuri, ~=supre
eradientului de t:mperaturd in lungul stratului de c-t-lizator si
implicit asurre gradului de trensformare 2 rcactantilor, ‘oeastd
influenti nefavorabili poate fi eliminaté, fie prin eresteren vi-
tezei ocurentului gezos, fie prin micsorarca indltvimii stratului

de e=tzlizator, dar cars s& nu ooboare sub de 5 ori dizmetrul
tableteil dc oatalizator,

Referiniu-se dJireot 1la reducerea ocatalitied a oxizilor de
820t ou CH,, CO sau H2 si subliniind existenta unui puternie e‘set
termie datorat reaetiilor de redueere, ’ JHAstfield, in luer=rea sa
/331/, rreeonigeasi resligarea proeesului de redueere, in dous
trepte, ou riécirea intercmedierd a gazelor nitrosse, Razet pe date
concrete objinute iIn instalatii semiindustrizle, ssu chi=yr in-
dustriale, autorul arati od un prooes de reducere cat-litic% in-
tr-0 singuri treaepté, ou randismente bune de conversis, po~te fi
snlicat numai in cagul purificdrii unor gese cu un continut maxim
de 1500 ppm de NOx. ia conoentratii de L0, orescinde, rend:mentec-
le vor soidea ocontinuu, datorité influentei nefavorzbile a efco-
tului termie, tot m"i putesrnic, asupra gradului ae reduocre,

De asemerea autorul subliniesé of, pentru 2 =vea in final
(dupé treapta a [I-a de reduesre), rzndamsnte superiocazre (97-09%),
prooesu. tebhnologie tredbuie astfel condus, Ineit ocontimutul de
oxizi de cs0t din gagele nitroase, dupi treapta I-a de reduocere,
8l scadi eu wml putin 65%,

Fentru a avea oertituiinea obtinerii unor regultate bunme
intr-0 instalatie industriall, remarci ascelagi sutor, experimEn-
tarea procesului tehnologic de reducere, intr-0 instalestie pilot,
este sufioient s8i fie fiocutd intr-o singuri treaptl, diar si in
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aocest ezz trebule s se realizeze toate oon.itiile pentru obtire-
rea unor randacente de redueere de minimum 657,

Accstor considerente, eit gi celor privind porccetrii de
curgere 3 gezzelor, s-z2 daot o deosebiti importantid, =tit 1= proiecc-
tarca s\ exeoutia instelatiei pilot, oit 5i In timpul realizirii

a

exvericentirilor in ~oegsgti instalatie,

L B3 oC 036 2 r Irimcle exrerirentiri in
instali2ti= pilot su constat In reproducerca conditiilor in eare,
in inatalatia de 1l7bor=2tor, s-su obyinut ccle mai bune rezultate
si ~nume :

- Temperatura dc rrelneilzire 3 amestecului reactarnt 45000

- 2oportul L0 /CH,, In @ vols 1/2

- Raportul 02/CH4, Iin ¢ vols gtoechiometrio.

- Viteza volum~pé : 10,200 h™ ", .

- Jebitul de goze nitroase : 100 Fm”/h,

Avind ir vedere ci volumul tuturor cosurilor pentru e=2tnli-
zator s fost scelnsi (20 1), si oa urmare s-7 rutut inc’rea a-
oeeasi oasntitate de o=tsligator (100 kg), schicbares vitczei volu-
mare s-8 ficut doar rrin varierea debitului is geze nitro-se,

irizclc exreriuerntiri s-z2u efeotuat utilizind eosul cu di-
ensiunile : J = 360 mm i1 H = 200 mwm,

Fentru smorsarca reactiel de reducere, =2 fost neoesar oz,
in pripe etapé, 2cestecul reactant s8i fie preincilzit 1a 550
5609C, in vederea depisirii temperaturii de eprindere a gozului
metan, de 537-520°C /332-334/, dupi eare tcmperaturs de preine
oilzire a fost coboriti 1s 250%,

Controlul reduocerii oxizilor de nzot 8-~a fiocut rin deter-
oinerea concentratiilor acestora inaints si Jupé reaetor,

R~pdipentul de redueere a oxizrilor de asot, imediat dupd
amorcarea reactiei o fost foarte mio (6,5%), el oreseind oconti-
nuu, in ticp, st2dilizindu-se, dupd eproximativ 7 ore de funotiow-
nare a reactorului, la 85-87%, Graficul din firura 25, redi cres-
tereca randsmentului in fumetie de timp,

Jin grafic se observi oa, in rrimele 4 ore ore;terca ran-
detentului & fost mai lentd, oca nroi si ereased mult mei rapid,
ajurgind si se stabilizeze dupé 7nore, In eoceste ooniitii, re-
actorul a2 funoctionst oontinuu tizmv de 10UV ore, randsmcntele, pe
parcurs, veriind in limite foorte spropiste (88-37,5 ). Jupi oum
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se vede, in oonditiile date, s-au ob{imut rsndamente mult supe-
rioare celcr eomsidsrate, oca minire, de ' .Hatfield in luerarea -
8a.

~
[
— YT T T e

0 / 2 3 & 5§ € 7 & g 10 Zore

Fi7.,25, Varistia rondeapentului in timp 1a
vornirea instalatiei pilot,

In oontimuaree exreritentirilor, s-a procedat 1lr modifi-
oarea conditiilor de lucru, ou scooul stabilirii influentei oe
0 pot aves, asurre randementelor, temreratura de mreincilzire,
reportul Hoxjcria, forma cosului rentru e~t:lizator (respeotiv
felul de dispunere, in spestif, a stratului oatzlitie). In final
a foet stabiliti si vitezos volumays optini,

l.,- Influent{e temperaturii asuprs r-ndsrentului, lenti-
nindiu-se acelasi r2port EOxICH4 = 1/2, s-su efeotuat experimen-
ti»1 1ls diferite teurersturi $i spume : 350, RCC, 5CC, 550 si
600°c. Tentru ficc=re temperaturi, regimul de luoru s-n mentinut
1n 60=70 ore, ffeindu-se in mocest timp, minicum 2C determiniri de
rminente de reducere, Rezultntele sint rrezcntate in grafiocul
iin figura 26, V2loarea randamentului de pe grafic, rerrczinti
redia tuturor determinirilor, pentru temperaturi dati,

Je remareat este faptul of, rentru iiferite temperaturi,
veriagiile ramdarentelor, in timp, au fost in limite liferite.
Astfel, d=6d pemtru 45o°c. ag? cum 8-a maji arétat, rinis-
mentele S-au situat in limite strinse de 84-87,5", pentru t° =
600%C aocestes =u foet de 56=63%, iar pemtru t° = 350%, 21-521,
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Fentru acest din.wnmi ocazs, velorile mieci ale limitei inferioare

70 b NOyx [CHe = 1/2

0 J. 1 1 ! 1

1
35C 400 450 500 550 €00 ! °C

oy

Fife26. Variatis randnuentelor in functie
de temperaturi.,

(inregistrati numsi de 2 ori, din totzlul de 54 determiniri e=-
feetuate), S8=-3r fi putut datora si unor dezemorsiri (de sSowrtd
durati) a resctiei, d= osre In tiopul expericentirilor nu om
putut fi sesizate., In smrijinul aceatei presuzuneri, se poate

aduce f2rtul ed, miogorird temperatura de preincilzire s amestecu-

lui reactant, numei ou 25°C, respeotiv la 325%C, reaetia dc re-
ducere nu il are loec, Jecs timp de jumiitate de ord se l1lasd re-
sctorul in aceasti situatie, perioada in care gi temperatura din
gtratul oatslitioc sonde nult, reemorsareu reactiei se poate face
numai prin reincilzirea gazelor pini la 550°C,

2.~ Influenta rarortilui 1-:03/884 asurra rzndacentului Ase-
minitor metodolociel de exrerimentare de wei Inainte, de data &=
ceasta S=2 mentinut const:nti tecperzturs (ia z;5o°c) i s-au no-
difieat rapoerteie NO/CF,, acestea fiind soe.icasi oa gi in oa=-
gul experientelor de l=borator, In ceea 6e privegte durata unei
exverimentiri pentru un ~numit raport Nox/cﬂq. oit si numimul de
deterainiri de rendamente, s-au pastrat acelcagi e6a si im prizul
cag, Si Mume : =70 ore, respeotiv minimum 20 deterciniri, pen-
tru un oiclu de experimentiri, Rezultatele obiinute sint prezen-
tate pe graficul din figura 27,
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Jin grafic se observi oz, 8i in scest cas, resultatelse Ob-
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Tife27+ Veri~{i~ rand2mentului In functic de
rsportul nox/CH .

tingte in instalatia vilot, concordd, Intr-o <ozrte mnve misuwri,

ou oele de laborator, In nrivin.a limitelor e variatie a rand-ren-
telor, pentru fieoasre din raromrtele noxjcnq inecerocate, ele au
fost relativ miei, si vractie 2celeagi pentru *oste cizwile, si
anurme de 4-69,

Jin ocompararea grafiecclor din ficurile 76 3i 27, se poate
observs, ¢3 s8i In cazul ex-erirent*rilor dc i-borator, o3 ridi-
onrea teuperaturii peste ceaz optimz, e¢it si mirirea concentratici
de CH, in »aport ou rox. de asemenca f=2t# de o:a optind, due la
goideres randrcentclor de reducere, Teireraturile ridioate influ-
enteasd negativ, mult wai pute:rrie randerentele, deoit excesul
mde de CH,, 'stfel, d=36% un ravort HOX/CH4 = 1/3, randamentul
de reducere es’e InecX esgoertabil (~ 657), rilionren tempera2twrii
do=r m 50°C (respeetiv 1a 500°C), ooboeri rani-rentul de la 85
le 62, {or la 600°C, noesta devine de numei 277,

inceroind a expliea nccast® situsiie, s-n reours la stuiie-
roa posibilitijii de existen}{d 2 unor com:itii care, In e2zul dat,
8¥ faciliteze s¥ 2ihe 1loc $i ~1% reacyii o2 3r putea deranje des-
fZsurarea reactiilor princirale.Je asemcrea S=-2 reours si la e-
fectuorea unor analize chimice mai detailate asurra mrodusilor
de reaoctie,
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Jstele din literaturid /335/ mentioncagi of 1z temperatwri de
800-650°C, oxizil de esot rrezinti un pu‘ermic efect ostalitio
asupra mroocesului de formere e formeldehidei, conform reactiei

mx
Oy + CH, ——==CH50 + Hx0 - (84)

ou stit mai mult, cu oit se luoreasd $i ou un exoces de CH,. Je
altfcl re aoceasti reaetie se bazeazi 3i un procedeu industr. =1,

Sfeotuindi arslizele ehimice 1= mrodusii de reactie, s-a
oonfirnat rresenta foruasldehidei in acesti rrodusi,

Jatele termouin-mioce au privire la =2ocasté reaoctie, prezen-
tete in tsbela XVII, (unde AFE3 s AGS , sint exrrimate fn XJ),
arati 62 In linitele de tempersturi 1o o2re S-a lucrat, termodi-
naxio reactia este posibilZ, 1er din volorile lui G.g reese o3,
ridioarca tempereturii depissessi eahilidbrul sore dreapta,

Comparini cocste date termodin-mice cu oele pentru resctia
63, de oxidare totsli a CH, 1» CO, (tdbeia Viil, ocoloama 4), se
oonstatd oS reaotia 53 este favorizati terwodinam.e, £2t& de oea
de formare a farcaldshidei, Accasté Jdin umia insd, are 100 inajinte

Tsbela XVII
- 119 ,

Reectia @ O, + GHA ——=~ CHE.C »+ ‘520

L& z —
o o

AN : b JAN > 1e KP
800 = 282,908 - 289,906 37,800
6C0 = 2824657 - 293,425 2545006
8LU = 282,595C - 2904987 195,561
10U = 283,663 - 300,408 15,0670

de stratul eatalitie, §i l1la rindul siu, este oatalizst, in faza
omogend, de oxizii de asot, astfel incit ez are gi oondit{ii oi-
netioe favorobile desfisuririi sale,

Jeei, oonatatirile ficute atit in laborator, oit gi pe
instaictis pilot, sint imn perfeoctd oconcordam{i ocu oonditiile ter-
podinazuios 8 cinetioce mr3tate m2i Bus,

Jeoare @ oregterea proportiei de formsidehidié, in nweste-
oul reeotant, ere co cfeet redueerce proporyiei de KU, reactio-
pati, rrooesul trebuis astfel conius, incit formaree formslde-
ridei s fie irhibsti intr-0 rrororgie o0it n-i ware,
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Fractic, rrin micsoreres osntititii de oxigen din gazele
nitrosse, 20es8t deziderat s-ar fi putut realizs ou uswrinti, dar
concentratia de oxigen in g=zzele nitroase est: fixati in prooesul
tehnologie anterior, astfel e scest parametru nu poate fi modi-
fieat. ¢ poate asjyiona dzoi, exclusiv asuwa conoentratici wmetas
nului si 2 temperaturii de preinoilzire a gzzelor nitroase,
Ca urmare s-au impus, 6a norue restrictive, wrnitoarele
oconditii d:c luormu :
= lemperatura de rreincilzire a aumestecului rcactant :
435 - 850,

- Raportul KO, /CH,, in % vol : 1/2 (cu posibilitatea va-
rierii concentratiei de CH,, dec & 107),

- Raportul 'Ozlcﬁq, in % vols B8toeohi:metr.io (execsul de
CH, meputind dersi 1C7).

3.~ In oeea 0e Triveste form= cosurilar peoentru est~lizatar,
aceasts, rrac‘io, 2 svut o influentad reinscpnatiz asupr~ rade-
mentelor de reducdere, S-z constatat Insd of, InZltioes stratului
de o3tnliza*cr nre o influcnti, destul dc mare, asumr: rosibili-
tXtilor de climinmre 2 ofldurii de reesetie din reacter, sstfel,
oele mai bune recultate, cir ccest rpunc® de veiere, s-"u obtinut
cu cosul I ou in%ltimee de 100 ma (recreotiv £ = 5L0 mi). S%tA=
bilirea acestor influertve s—e fEout rrin urnirirea $i compsrarea
¢ uperaturilor gazelor, 1o intrsrea 9i iecgirec iIn gi din reaotor
(punote le '1'3 81 T,, de¢ pe sohema uin fig.l13).

Astfel, mentinindu-se aoelagi ravort ??Oz/«':zig = 1/2 81 ten~
veratura gazelor la intrare im reantor, la 250°C, temperntura
gazelaw 1= iesire dir re=0tor, pentru ficesx¢ co$ in parte a &=
wut valorile ariitate in tcdela XVILI,

Yabela XVIII
Cosul I II IZI IV
Jimensiunile h = 100 h = 200 b = 400 h - 800
ecosului,ma £ = 500 f = 330 b = 25 g = 180
9 ) - .
t feciye © 685 645 608 580

< d

Je repmaroat 62 temperzturils de issire 3int vi10ri medii
(ventru 10 ore ce functionsre 5 reactarului), ‘vind in wvedere

'y

faptul o3, oonduotas do evaouare 2 g:zelor din resctor, in loocul
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de misurare a temperaturii mu a fost izolati, asa ei temperstu-
ra gazelor, din interiorul coniuctei a fost influentatd si de
temperatura serului din afaré. rentru a putea =ves reszultate ocom-
rarabile, urnirires temperstwilor, pentru ficeare cos in parte,
g-a fieut, rc cit a fost rosibil, im aceicagi coniitii de teo-
reratwé 2 mediului exterior,

Jin datele din tsbeli se observi o0 oca mxi rilioati tem=
peraturd a gazelor, la lesire din reactor, =2 fost in csmpul utili-
zirii cosului I, In oere stratul de ost:ulizotor a swvut cea mad
mei ImEltime si deafisurat ps eec2a mei mere suprafatd. lilvelul
oel mai ridieat sl %emperstwrii denots, o2 in ~cest o2z, eveous-
rea odldurii de r:actie de pe straul de o-t-~lizator, se roate
faee ou usurinti, evitind estfel o eventuali suprsincilzire 1locn
14 a c2t2lizetorulul, ve 3ltfel, dispurerea ontislizatorului intr-
un strat cit mei subjire, rermite asezaren lui cit mai uniformé
pe intreasa suprafal, oesa ce, fmpliai®, asicurd $i conditii
h.drodinnsrioe favorabile rentru treecrza gozulul prirc stratul
oatalitioc,

4 = Ayind determinste ¢z optius Feuper~turs, r:sorsul
2108/054 3i wodul d8 23ezurs a oat-olizatwruiui, s-z trecu?t la sta-
bilirea viteszci volumere maxime, iIn conuiyiiic pidstr:irii unor
renaacente bune

Ase ocum 8-a mai azintit, la prezentarecz rrocedeelor de re-
dueere a oxizilor ds 3z0t (ocapitclul 2), exccrtind eiteva prooe-
de@ ds reciucere s I:Ox ou 13515, cure rermitc &eaiisurama rocesu=-
dui la viteze volumere mari, 8C,lul=llil, i.0 k77, in general toste
celelalte mrocese au loc 12 viteze volumsre tedil (20 ,00Ce3 U o0l
h~1), ior unele la viteze volumare chisr fourte miel (5.0L0=7.50C
v~d).

vxierdmentarile pentru Stobllires vatezei volumare optime,
8-ou realigat in conditiile pEstririi ocelorialti porsmetri optimd:
temperatura, rapartul wajcﬂa, ete, kanitente .e de reducere,ren-
tru diferite viteze voiuuwmecre, s-au 8ituat iu liuivele rrezentete
in tahela XIX,

Tabela XIX
viteza vol.h" 5,00 10,000 15,00y 20 ¢UO
o ¥ 68=70 85=87 82=8606 72=75
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Oin datels prescntate se observZ cd cele m=2i bune ranizmen~
te s8—au obtinut la 0 vitezd volumerdi de 10,5.C h‘l. Sefiderea rine-
damentalo® odati ou creglerca vitezel volumare este in totald
oorcordant¥ cu eonditiile de desfisur2re ale urel reactii ecata-
litiee in f233 eterog:nid, In schiub, rnazzesntsie mioi, objinute
1> vitegé volumsr: mied (5,000 h‘l), sint contrare tuturcr astep-
tirilor, Féoiniu-ce insd, In scest conuiitii, ~n2liza gr-zelor
dupd resctor, s-au gisit cantitétl s-reeiabile de formanldehidd
(0,1=G,27 vol.), in timp ee 1la vitez3 volum~ri de 20,000 h™i,
formaldehida sbiz 2 fost deteotabilsd, Inseanmni ei, viteza vOolu=-
mard miol, resrectiv 31 viteza l:nierd mici = amesteocului reac-
tant, favorigeazd, vrin oresterca duratei de contzct a reactan-
tilor, formnarea farmnldehidei, m2i cu seam’ oi, Im svatiul de
amestecare a reactantilor (Inainte de es*2liz:tar) sint si cele-
lalte conditii favor=bile, resrectiv teuncra*url sufio-enti si
un exees de CH,, mereaotionat Imed, cu oxizil de azot,

Prin urmare, si in situatis unor viteze volum-re mioi,sint
erente conditili favornbille pen®ru farasrea Jorraldehidei, fo0t
ce duce la esegiderea rni~rentelior de reducerc 5 oxdzilor de &zote

Trin realizzeres si ~oc3tor exerircn®isi, u=n picolizat si
ultimul parametru rentru desfisursres SrocisSuili ué reduocere a
N ou OF,, strbilirdu-se of o vitezf volum ri le 20,000 h=3 este
ntru totul satisféecZ*oare,

Exrerientele efectuate iIr instaintie rilot =u decmonstrat,
ci se pot obtine rezultnte 1s nivelul rerforrom eiosr realizate
si fn slte tErf, utili-ind ohi~r si ur e t-iir-* ne-lstinie,

inohefind ovrirs 2tsr¥ de exrericentiri in instu.~{ie pilot,
in oadrul cZreir c-ou ct~bilit cocnil1lile or*iue de desf’ surare
a rroossulul tehnolorie, exreriment rile ~u oontimist In vederen
deterrintirii "vietii" c~talizatorilui, ice3te experimentiri su
durat continuu (cu o sinrurd intrerupere de 4 ore), tirdp de :eB8=
tc 8 luni (respectiv S5CCC ore). ia incheicresn 02 stor exverinen-
tiri, ost-ligatorul mu © prezentst nioi urn seon de dezsotivare,
ronderentele de yeducere meniiniruu-se ls volori de 7(=75%, la
0 vitezd volumari de 20.C0C bt

s remparost od 106lasi oatnlisetor, =sa cum se veo vedee
oad aerarte, € fost folosit incd 4 luni si 1= rcduocereu L0, ou

ametecul de CO, CH, 51 ligg féré a se desaotiva, Frin urmere, se
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poate afirma ci, E'in performentele sale, oat~1liz2torul roate fi
situat printre cei de calitste superioaré,

4,545 ITOpE

atcoijizztory.

Asa oul: 8-a eritat (4,%.1,), cele Loi bune rezultate de
redueere 2 I:ox cu GHA. s-2u obtinut cu ur estnliz~tor din siste-
mul 171.-:2(35 - 0’2055 ravortul dintre cci 2ol oxigzi fiind echimole-
cular,

in trivints cisboririi unei tcknologii 4: csbiinere 2 unui
cnt-1liz-*or ocu eficicrtd mexinmd, S-Au experiucntst u~i oulte me=-
tode dc lueru utilizind diferite meterii rrive, c¢i® si diverse
tehniei Jde preporares Acests metude de lugr@u zu consts=t in ¢

l,- Correcipitarca nidroxizilor ce ficr gi dc crom din sO-
dutilic zzotayilor respectivi, cu solutii ds NalP sau Nﬂacﬁ, U
tilizate Iic cseparat fieceosre, fie folcsirnd, 1> Inecevutul copre-
oipitirii, ¢ 30lu,ie Jde IZa2065 $i ocntinuiniu-se =poi preoipito-
réa ou ure ain rricelie solutii.

2.~ Correcipit- ree kildroxizilor ae fiecr 3i-dez crom iin
solutii de sulfeti cde fier (ii) sau (ii4) i culf=t de erom, Cu
zoelcasi nlealii si in meclcasi corafigii,

In cazul wznbelor cetsode, s-a procedat in continuare la
filtrerea i a,alercs preoipitataior, usesres $i caicinnrea lor,
Liciuuirea, suesteceres cu liant (grsfit) si t-dbletesres lor,

Je=~ r8Cipitarea seraraté a pidroxidului de fier din solue-
tie de sulfet ce fier (il) cu solutie de earbonat de sodiu, fil-
trarea gi spilarea rrecipitatului, usoerea lui, wnati de smeste-
carea eu snhidriii oromiocd, adiusiniu-se spi piri 1= obtimnerea
unei paste de O conmsiztent{d ugsor omogerizabild prin nalaxare, usS-
carea pastel, czlcin=rca ei, micinarea si smesteeayes cu crafit
oa liemt gi, in final, tsbletaree osteliizatwului,

.rin sosgte trei metode s-an prepsrat eatalizatwi, in ca-
re proporviile de Fe,0; 81 (:1-205 a1 variat in lirdtele de 10=00-,
(din 21v in 10 proocents).,

Un alt parametru oare a fost sehimbat, In tizpul prepart-
rii ocatalizatorilor, 2 fost temperatura de ocleinere, oare S-a
variat tn limite.ie de 450-600°C, (temperaturs de preeipitsre men-
ttnindu-se mceeegi, in toate eazurile, 12 5C-55°),
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ia dete "min=rca aotivitit{iil eateslizatorilor s-a constztat
¢X seoeasta este diferitid, nu: numal dstoriti compozitiei chinioe,
recspectiv 2 raportului dintre E‘e203 si 6’203’ dsr si datorita
felului nsteriilor prime utiliz=ate, oit gi, in speeial, 2 modu=-
lui de preparare n estalizatorilor,

Cei mei buni eatzlizzatari, 2tit din punot de vedere al aso-
tivititii lor, dar si din punot de vedere 3l proprietitilor fi-
zioo=-umco2nioce, s8-cu obtinut prin oes de & treia metodi de prepo=-
rare. J¢ altfel ncenasté metodl este si oea mad simpls, 5i sigue-
rind eu destuli usurinti, reproductibilitatea tuturor porametri-
lor neocsari unui est=21izator de ealitate,

In onzul primelor doui metode se utilize=zi correcipitarea
hidroxizilor de fiesr i de orom, Aceasta e€8te ums din ecle mai
retentiosse si greoaie operatii, =vind iIn vedere ©2 rrecipita-
rea ocelor doi hidroxizl se re=liseasdé in conditii diferite de pil,
Feresveot~rea ~cestora poate duee 1l Jdozarea necoresrunzitoare 8
celor doui elenente irn produsul finel, core este eat-~liz~tarul,
in afard de soeasta, rreecipitatul de Cr (OH), este celatinos,
fart oe ingreuncss¥ desfisurarea urni toare lor operatiuni, gpélerea
si filtraree lor,

Pe baza testirii de luborator a tuturor oatalizstamrilor,
rreparati dupd Jiferite metode, s—-a stabilit tchnologia ortim*
de preparare 8i osnume :

- Preeoipiteres l"’e(OH) din solutie 2 n de sulfet feros cu
o solutie 2 n de cardbonat de sodiu, 1l1a 50-55 Ce

- Spilares $i deeentarea precipitatului. (In conditii de
laborstor, svilerea precipitatului s-a fiecut pe filtru),

- Useares precipitetului, timp de 15 ore 1a 110%,

- Amestecrre® precipitatuluil ou amhidridé eromioci, ou adfu-
rave treptatl o unor cantititi de apd, pini 1a obtinerea unei
paste omogene .

- Usesren pastei, 1la ser, timp de 24 ore, urmati de e2leci-
naren ei la 560-565°G. timp de 6 ore,

- lifoinnren, wrnati de smeste oares pulberii obtinute e

2 erafit,
- Tablstares smesteoului 1ls o presiume de 2,50u ku-f/al .
In oazul ostaligatarilor testati in 1sdorator, au fost

folosite pentru rrepararea 1lar substsnte "chimio pure”, i pen-
tu ostalizatorii util.zati in instalatia pilot, puritates mate-
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riilor prime 2 fost "tehmiodi", conform rrevederilcor STAS-urilor
in vigoare.

Fentru 2 putea compar= influeni{=2 0211%7tii coteriilor mri-
pe asupra eficientei ostaligntorului, s-z2u ficut Ineereciri in
lrboretor, in ncelcagi oconditii, cu ezt~lizotorii prepar:ti iin
arbele feluri de meterii prime, Frazectie, din punet dec vedere =1
a0tivititii, cet=lizotorii nu ~u rrezentzt deoscbiri,

Inainte de prepararea o2ntiti{ii neccsare de 100 kg. de
catz1lizstor, pcntru instsls{ia pilot, sS-zu rreperat, iPp coniitii-
le specifioote =i sus, 10U sarje a cite 1 kZg, ue ozt-liz=tor, in
vedereca veri<ieirii reproductibilititii metodei de preparare, A=
occasté verifiecre s-a ffcut prin determinzres suprafetei sreei-
fice a cstaliz-~tcrului, cs-e pentru cele zece rrodbe s-2 situat
tn limitele de 19,81-20,42 w/g.

Jurd efectuares testirilor si verifico'rilor, s-a preporzt
0 oeantitate de 1CC =g de oat=1lizator, ozre = fost utilizat la
exrericentirile in instalatia pilot,

Caracteristioile prinoirale ale seestuil catalizatar au fost:

- Surrafate specified : 20,20 ma/g.

- Densitatea reald : 3.25 g/ou.

- Jensitetea sparentd : 2,34 g/an3.

- Volumul total al porilor : 3,65 ou’/c.

- Raza medie a porilor : 1020 K,

- Rezistents nmeoaniod 1a despicare: 6.25 Lgf/ou.

Jin velorile suprafetei speeifiee, 2 volumlui totzl al po-
rilor gi 2 razeil mcdii a porilor, e2tnlizatorul are o suprafetd
srecifici medie, 1Ar dimensiunes porilor este mye, in s-eeial

Jaot ee 1a in considemmre faptul o6& din oaloculul distridbutiei pro-

oentuale a volumului porilor, in furectie de diuensiunea razei,
porii ou rasa de 1CUU=5000 %, rerresinti 57:, Aceste corzcteris-
tiol oorespund, Im buni misurd, pentru ocszul ceteligatorilos pen—
tu reducerea IIOx cu CH,‘, ou satisfacerea ooniitiilor speocifiocate
in paragraful privind alegereca eatolizatawrilor (4.2.).
Jeteruinarea suprafetei apecifioe s-a fiocut prin adsarbdtie
de ~got, la tcupe ature sszotului lichid, utilizind met.de BET,
pe un sorptoms tru Periin- lmsry, Jeterminsrca Jimensiunii porilor
s-a efeotuat din dstele obtimute ou un porozire tvu ou merox (de
acseagl f brieatie 62 3si rrimul apmret), ou posibilitatea de ri-
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diie=2re s presiunii pini 1o 2,00L0 at,, respectiv inregistrarea
powilor cu raza de 37,5 1.

Jeterminarea registentei mcealioce 1z desriesre, s-a fiout
cu un ararat realizst in ~telierele Centrului de Chimie din Pimi-
goara, pc baza sehitei si 2 unor date constructive prezcntate de
I.Joffe si L. ismon in eartee lor /33%36/, Vzlcorea de 6,25 Zgf/om
a registentel mecanice 1la despieare, 2 eateliz2turului, este supe-
rionr% velorii de 5 kgf/em, 0it npreciszi autorii oitati c=i sus,
ea foarte buni, pentru e2atslizatorii tsblctati, fIrl suport. Je
altfel, 1- terminarce exrerientelor in inst=l={i2 rilot, table-
tele ds est-1lizator si-~u picstrat georctriz initizlzE, firé a su=-
feri degradiri.

Fentru o ozraeterizare mei detzliati = oct-lizatarului s-zu
mei determinzt oonductibilitatea eleotricd si susecptibilitatea
uagne tiod, ficiniu-se in -celagi timp si =m-=lize roentgenostructu-
rale si1 termorravine trice asupra e2t2liz~torului,

Sonduotibilitateg elegtricd a fost Jeter.inatd misurind r:-
zistenta eleotricd prin intermediul 2 doi clcetrozi pimi de rlo-
tinid, ou gjutorul sraratului uriversal TiS.A M-083, Curoseind
dipensiunile ¢-bletclor s-a esloulat oconductibilitotes cu fomue

la /337/
U= @&+8, (85)

unde @
0° = ooniuctibilita‘ea elcetricd (in o OO

R @ rezistenta eleotrio® misur:t3 (in e

h = In?ltimea tHleteli (in om),

S = sectiunea tabletei (in anz).

Fentru o caracterizaremail compieti, 8-z .ieterminat varis-
tio oconduotidbilititii eleotrice ou temperztura, introducind oelu-
la de m¥surare, impreunf eu rroba, intr=un ocuptir te - norerlat.lo-
meniul de varistie = tempereturii a fost fmtre 20C si 40c°%C, Fi-
eind determinirile in ney, urmate de determiniri In curent de
hidrogen, 8-a putut stadbdli naturs purtitorilor msjoritsri de sar-
oinX eleotrio, =died tirul conduoctibilitiiyii, Errerientele au
demonstrat o, in toate eéazurile, conuuotibilitatea elcotriocd in
ocurent de hidroren a fost ou mult m2i mare deeit oea fn mer, ’st-
fel, pent®u temperatura de 300°C s-m obtinut valorile 0,357
Q=3 ea"! (tn mer) g1 2,08 52 =2,0a™! (in hiirogen). Hi.ropenul
fiind domor de eleetroni, inr oconductibilitatea elecotriol fiimd

=1 1)
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z2l core in hidrogen deoit iIn ser, Insezuni &€ ezcocasti conducti-
bilite*e e3te de tipul ™n", adicZ purtitorii n2joritari ie sereci-
ng electrici sint eleetronii,

sugee~tibilitate 2 mognetict () s-2 detcrmin~t cu ~jutorul
unei bzlante de torsiune de tipul Curie=Chin€weaucu fis ue cuary,
in domeniul de temper=atur: de 2u=4 0% si resreetiv in ciorul meg-
retio de 35C.=4500 Ce, ifsurst.ril: efectuate 2u fost rcletive,
folosindu=ge oa subst=r{i et2lon =erea Liohr, 2 oZrei susecertibili-
tate (In u.e.n) pec gram, cste :

X e = 200 ° 10.6 (86)

T ¢« 1
undie T este temper~turs abscluti,

An~1lizs te ‘momzgnetieE = arit~t cf, o=t-liz=torml 2r¢ 0 cot~
rortare =2seminétonre subst-nteclor ferouagnetice, i=r .iin v=lorile
cari ele iiferemnjelor suseeptibilitiatii megnctiece, f{& de etzlon,
(reste 350 U.€.lhe)y ~ Tezultat, corelindu.se =ceast> si cu *tipul
"n" 21 corduetibilittil eleotrice, ci structura e~t-liz-torulul
trebuie si rregzinte o f£=g& omogend, fic .e tir svinelie, fie o sol
tie soliuié /338/.

An2l1ize roentrcnostructurals 2 demonstyat, of ain runct de
vedere strmuctur3l c-t-lizatorul este o0 solutiec colidZ de ]-’ezo3 -
cr203. in e2re se disting urme de 61'03. r2nng8 neredus de lz fage
de ealcinnye, Lfectulniu-se acecasi san3lizé $i1 iz probe de ocatie-
lizator dupZ utiligaren lui in inetslati= pilot, s-a gésit of in
nz29a ss este prezenti macnetita (Fe304), ocea oe inseammi oi a
ineeput, in timpul explortirii eatalizatorului, o reducere e
Te‘?O3 le Fe(, AR21lizZs roecntrenostructur2li s-2 ficut cu un aparat
tip JROR=2,

Analize terpogravicetriocd efectuatd asuprsz probelor de oa-
t~1lizator proaspit gi utilizst, s oconfirmat in eea mri nmore wi-
suri rezultstele analizei roemtcenografice,

In ficura 28, ceste prezentati termograma rrobei din estali-
gatorul mou prerarat, Se observd oi in interwvalul de tcuperaturi
280%-720° are loo redueceres (:1-03 réimaes nsredus 1la 62loinsre, 1la
Cr,05, insotiti Jdc un efest endotermu, In oontinuere se eviden-
tinst doar o transformare a F0203 15 forma xX-hematitei, osre se
fneheie 1a 860°C. La a0sasts temperaturd s-ar putea sX sibe loa
gi transformiri texturale sle solutiei solide /33¢/,

In figure 29, este prezentatd terwmopgreoma o2t-liz-torului
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utilizat, Jin sceast? termogreni se obseyv e& in compoziiia co-
talizat.rulul 1lipsecgte cros. in schimb de 1s 4;o°c. ofindi inoepe

Tig.28, Termograma esantiocnulul de estalizator
proaspit preparst,

51 oregterea fn greutate a probei are 1oc 0 oxi.ore a FeO la
Fe203, in parslel ou transformares 1715203 1s forms . a2 hematitei
/339/ .

Cum trsnsformarea F9203 in « <hcmatiti este Insotitd de un
efeot endotern foarte puternic, sceste asoperi efectul exoterm,
al oxidirii PO 1e Fe,0ze
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seterpinirile termogravimetrioe s-su efeetust pe un derivoe-
tograf tip WG,

i3 incheierea exrerimentsrilor in inst=latia pilot, eat~1li-
zatorul rrezemta wnitoarele oaracteristici @

- Juprefata specified : 19,87 m/g.

- Volumul total al porilor : 3,52 cua/g.

- Raza medie a porilor : 1095 R,

= Rezistente mecahiof le despicare : 6,11 kegf/ecm,

Jin 2ceate date se observé oi, desi supus, 1z inecputul ezm-
perimentérilor in instalstis pilot, 12 coniijii extreme de lueru,
catalizatorul, 1a terminarea exTerirentirilor, rrsctic nu a vre-
gentst degradiri, fart ce-i conferd, in plus, o:1litiji superioare,

Przrnsformirile struoturale evidentiate pc eszantioemele din
oatalizatorul utilizat, desi la sfirgitul experiuentirilor, ssa
ocun s-a aritet, nu asu influentat negstiv ¥anli-pertul de reduocere
8 0,y dezvoltate insé in continuare, intr-o Ttroporiyie mai msre,
gr putea, in final, si comnstituie o esuzi iuportonté 2 dezaoti-
virii eatalizatorului,

Atit tchnologie de reducere, ¢it 3i c¢-t-1lizatorul, =2u fost
breveteti /34C/,

in vederca intoomirii unui studiu tehnico-esonomie, pe b-za
deteclor ob{inute in instalatis pilot, Institu*ul de Inginerie Teh-
nologiof si Troieotiri rentru I[ndustria Chicied din Bucuresti, a
elaborat un pro.ect rentru o instalatie industr.ald, cu un icbit
de 2C ,00C I?m3h de g2ze nitrcase, Reactorul ¢ t:1litie 2 fost pre-
vizut 8d functiomneze In .ouZ trepte de reducere, Jin proiectul
renlizat, 2 rezultat o8 In ¢a2zul unei instalciii rentru um astfel
de dabit de caze nitroasse, dnturitd exoterwmicititii reactiilor de
reduocsre, se poate recupera, pentru diferite seopuri, o oeantitate
Je crergie caloried de 18,500 Geal/an, v Tarte uin aceasti ener=
gic cate utilizetd pentru ureincilzirea gazclor nitrosse, dupid
smorsarea reactieli,

44, Reduoeres E'Cx cu Un o=
msstee redusitar, contining
[ =

Cu oosziz onclogirii telnologiel de reiuocre o~t~1liticd 2
T-’Ox ou Cly, oe a avut loc 1= C,I,Ch, Tirfu-i’ures, 1~ esye =u pir-
tieipat remezcntanti ni cocbinatelor mroduoitocre de ~eid nszotie,
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al Centralei Industriale pentru Ingrisémintc Chimice Croiova si
Vinistermului Inaustriei Chimice, s-2 hotirit continumrea oceroeti- -
rilor le reduccre o0nt2liticd a oxizilor de =zot, utilizini 62 re-
ducitor, gazul reziiual combuatibil, rezultzt 1- £-briesrez amonia-
eului (c~zul de purji), owre conyine pe 1lingi i5 81 Hy 0O si CHye
Accasti ho*tlirire s3-3 luat cu seorul je 2 inlccui, totzl sau par-
%ial, g9zul metan drert agent reducitor, fn vecderen miesoririi
ecosturilor de explcetare,

Cerce*’ rile nu fogt efectuate atit In cdndiylii de lsborstor,
cit si in instalntin rilot, utilizind ~tit o2t=liz2tarul exreri-
mentst 12 reducerea Xox cu CHp, eit si un o3t=liizstor termer pe
baza de Feeo3 - CréCB - ;noe. In%roducerca in compozitia ostoli-
zztorului = 1n0,, s-° ficut avindu-sc in vederc ~+it unele recomen-
d3»i din literstur~ de srveeislitate /341,342/, coniora cfrora
Lana rregin%ts o deosebitd setivitzte pentru rccogia o

260 4 cIi0 — H2 + 2002 (87)

ol si, in sreeiel, posibilitrtea unei eventuale vzlorifieiri a
rézolului cu continut d: oxizi de fier $i w-nec=m, rezultste la
deferiz=rer 91 demang=nizoree 2rei de =dincime, 1° Uzing de api
rot™1ils 'r,1 din Timigosrs,

Compozitia g£2zulul rezidu=l combustibil, existent pe plote
forma industriald 13 C,I.Ch. Tirgu-lureg, rrezin'i fozrtc npari,
veriatii, intre urnitosrele limite (in 7 vol,)

CO = 10 =« 20¢

Hy = 195 = 5437

CHye 1,5 =5 %

F, - rest

ocu freovenyi wmaricX¥ de

C0e 15 - 1%

H2 e 295 = 37

CHpe 2 e 2,5

FE - Trest

Avini In vedere o oxidul de o~rbon este principrli ocompo-
nents reduciitoare, in cea msi mare proportis, testarea o2t-ligr-
tarilor in inatalatie de laborator s-s fdocut utilizind, in »cao-
tia de reducere n oxisilor de asot, numai oxidul de oardbon, ea
agent de reducere, uxidul de oardbon s-a obtinut rrin reactia aoi-
dului formio ou 3cid sulfuric, intr-o inatal-=tie identiod ou oee
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rrezentati la preparares oxizilo de azot,

4,4,1, Rezultatele exverjmentzle obtinute ocu instalstia de
Asboratar,

Cercetsrile privind reducerea cotnliticd a TO_ eu 00, au
£08t efectuate in priwe variantid a4 irstai-tiel de lmborator, ou
functionnre Jisoontinui, in e.rcuit inchis (fig.6). urmirirea des-
téguririi rcactiei s-a ficut prin ifmregistrareza sciderii presiu-
rii fn inctc.oatie, dztorote faptului o =tit rcactiile de reduocere
a ITOx ou CCy it s$i oca dintre GO si 02, 20 40C eu umicsorarea de
volum,

2 si in ocazul reduoerii Itox eu cHg, rin exrerirentirile
eieotuzte, in laborator, s-a urmérit :

- 3tobilirez razportului optitc intre rcestanti,

- detercinares temperaturii optime de preineilzire a gaze-
dor nitroase,

- tegtesrea ocat-lizstorilor, in vederea arrecicrii oelor mai
bune pe formsnte ale soostora,

Compozitia gazelor mnitroase ou o2re s—3u efeetuat exrericen-
tirile, s-2 mentinut in ecceleasi licite ¢2 si In cezul reducerii
1‘70x ou CH,y 91 anume :

l‘iox - 3500 = 3800 ppm

02 - 30 = 3.2?' vol,

Nz - rost

Celelelte conditii de lueru, lu‘nd in considerare §i recoum-
c"rile din liter=turs da srecialitste oconsult2ti, su fost :

- Temperzturile de preineflzire s gzgzelor 3 207, 250, 300,
3cc, 400°%C,

- Rerorturils ¥O_/CO, In 4 wols V1, V1,5, V2, V&5, V3.

- laportul 02/60. in ¢ vol: stoechiometric (ou exoes wmaxia
de 1¥ CO),

- Viteza volunar¥, In toste caswrile, s-a menfinut aceeasi,
1 ~nume : 9,000 b1,

Cat2ligatorii testatl =u fost ¢

a) Catalizatorul diray r'e.?ci3 - cr203, (20elasi ocatalizator
ou e3re s-au efectuat expericentirile in instalatia pilot, lz re-
dueerea L0 ou CH,),

d) Catalizetomul ternsr }‘15203 - c:r‘.ac5 - zmoz. Aoesta a fost
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astfel pr:parat, ineit in compogitia sa, rsportul Iegca/cré'&3 s&
fie echinolecoular, isr &nog rerrezcnta, in jur de 47 f£ati de greu=- -
tatea tot21li, =2ccasti rroportie rezultind iin esntitzt%ce medie de
anngsn existentd in minmolul oxidic, Prepararca $i ecrooterizarea
oatalizatorului vor fi rrezentate in parmgraful 4.,4,3,

Ambii catzlizetari =u rrezent-t o activitate foarte buni, |
randsmentele de recaucere, utilifind c~tolizotorul termzr, fiind
cu 3=57 superioare celor cbiinute cu eztalizatorul dinzr,

7
A
00
|
90 L
{
i ;
0 + :
0 L
: .
60 + MO /C0=7/18 [°=300°C
§
50 -
L__l___...L e T B WS R e
200 25C 300 350 400 ! "C e t/rs o Y25 173 NOL/CO

Fif .3 = Rendmentele de reducere in functie de
temperaturi (A) si de r2portul noxjco (B).

In firurs 30 este redati, grafie, varictia r-nd~mentelor
in funotie de temperaturi, pentru =c0el2s5i raport lcox/co (a) si
in funotie de reportul KOX/GO. pentru =ceeasi temperaturd (B).
Curbele (1) se referi 1ls o=tslizatorul binar, iar ecurbdbele (2) 1la
oel ternar, Jin g:rnﬂee se obeery of 4a un r2port Nox/co = /1,5
g1 o temperaturd de 30C c. re ambii oat~ligatari se obiin rends-
cente de reduoere de peste 907, Riiiosnrea temperaturii, oit si a
rroportiei de CO in continmuesre, e=re o influentd foartec micé o=
supra eresterii r-niamentelor de reduocere,

QQQQZQ 1tat e nta obtinute in atal

2440%s
Rezultatecle obtinute In instalatia de 1l~dorator, su consti-
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tuit doar date orientative ssupre rosib.litZtilor de reduoere a
oxizilor de azot ou un suestee ae gaze reduciétoare, deoarcoc 0OnD-
ditiile de¢ luoru in instalstis pilot, 2u fost cu mu.t diferite fo-
t5 de oeaace s-8 putut asigura in lsboratar, Zle, totusi, =u per-
mis restringeree numirului de expericentiri in instalatia pilot,
fiind In nsoelagi timp si date de comparatie pentru rezultstele ob-
tinute cu accagtf instselatie,

1a efectuarea ex-erientelor ou instalastia pilot, de la in-
oeput, au =27"rut doud situstii de ocare a trebuit si se tini oont
pe tot p2reursul expericentirilor,si ~nume

l.~ compomertele redueitoare (CC, T, 9 CHQ) iin gazul come
bustibil, 252 cum s-a sritst, rrezent-u voriztii, In licdte 1lorsi,
a proporti_lor in eare se nfl=u In »cest g~8, cee2 08 insreuna
dozarea lcr dorectZ ventru desfigurarce reactici, f2rt oe se ™M-
sfringes $1 asupre rond-mentelor, ‘entru 2 ~ve~ rezultzte edifi-
c2toare Si comperabile privird rand=rentele Jdc reducere, = fost
neoesar si se efeotueze permanert anilige ssurpra gazululi conbus-
tibil 54 si se oorecteze dozajul reectantilor, pe cit =2 fost po-
sibil, 1- ocl necesar,

Ce= Jir rrezentarca ocompozitiei gazului combustibil, se ob-
servi cf, in totzl, ocomrorentele reducsitoare rerrezinti, maximun
3C,5, restul fiind gazul inert, 2zotul, ientru s putes ohtine
r2poarte neocsare intre oxizii de 220t 3i comporentele reduciton-
re, luorind le ecapnrcitatee caximi a instaloatici pilot (20U Rm3/h),
a fost necesar 62, in functie de compozitis g2zului combustibil
si 2 roportulul dorit intre reeeotanti, si se utilizcze un debit
de gas combustibil de 30-90 Nm’/h, Acest fapt ducea la o Jilutie
si pmal mnre a reactantilor in amesteoul gzgos, supus reduocerii,
Astfel, dao¥ in oazul reducerii FO, eu CH,, totalul oomponentelor
reaotante (l‘lox + 0, ¢ CH,) dimn smesteaul gezos, reprezenta o pro-
portie de 7-8%, in easzul reducerii oxizilor de azot m gazul ocom-
bustibil, soceasti proportie ers de mumai 2-8%, Aoccasti diluare s
reaotantilor a 2vut 0 influentd direoti atit asupra desfiswririi
rroossului de reducere, 0it si asurra rsndocentului,

Grafiocul din figura 31 yedd varistia randinentelor de redue-
oere fm funotie de e~ntitatea totali a compomentelor reduckitoare,
pentru urmiitoere e oonditii de lueru :

- temperaturs Ju: preincilzire a aesteoului resotamt: 300°C,
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Fige.3l. Variatia randamentului in funotic de
ocantitotea totald a oomponente lor
reducétosre,

- vitezs volumerd : 20,000 h"l,

- roportul ¥O_/CC + H, + CHy, © wol 1 V2

« raportul 02160 - HE 4 cnm in 7 vol : 5=10~

exoes de componente reducitoare, fati de astoschiometric,

Jin grafioc se observi o6& 12 0 oonoentratie toteli a eomro-
nentelor reduciitoare, m2i mied de Z(UY, rani~msntele se situeasi
sub 607, T“entru a obtine randascente reste 20ea2s8ti v-=loare, a3 fost
nooesar fie ol se miogoreze vitezs volumari, fie s se ridiee
temperatura de preinodlzire s ncesteocului reactant, aceastd din
urni misuri avind insd o efioient® micid, lolifieind raportul
nox/co + I, + CH, = 1/2, in sensul eresterii cantititii de ooz
ponente reducitoare, nu a dus, 62 $i in o2zul experientelor de
laborator, 1la o0 orestere = randarentelor, Jin contra, modifies-
res raportului, c3a oum s-2 ardtet md sus, insemna m¥rirea de-
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bit.luil de goz combustibil s$i micsorarea celui ie gaze nitroese,
rentru - pentine un iebit total de 2lu Em3/h. Accasta orerntiune
determins, implicit, 0 diluzre si o2l mare a comronentelor rcaoc=
tante, ducind lo seiderea ran.cmentelor,

ie baz~ rezultatelor exreritentale obtinute in instalzatia
pilot, s-2u putut stabili, ir situstis existentei unei centititi
totale de 25=3(¢ componente reduocitoere imn gfazul cocbustibil, ur-
miétoarele conuitii de lueru

- Texrerzturs de preinciélzire a suesteculuil reeotont

306 - 350°C,

« Raportul EO{CO + H, + CH,, in 7 vol: 1/1,5 = 1/2,

- Raportul 0,/CO + H, + CH,, in % vol: stoechiometric (ou

exoes maxim de 10% de componente reducE toare ),

- Viteza volumerd : 20,000 n~t,

In aceste con.itii s-au objinut $i remndacente bune de reduoere a
oxizilor de agot de 72=777.

Exrerientele in instalatia pilot, au demonstrat od exista
posibi lititi reale de a utiliza gasul combustibil drept agent de
reduocre a oxizilor de =2zot, Lstoritd, insi, variatiei foarte wari
8 coupozitieli acestul gez, conduoerea, ou rezultate efioiente, s
unui astfel de prooes tebnolocic, reclamii 2tit 0 surraveghere con-
tinuZ n desfZguririi ssle, cit si un Inzlt gred de 2utomatizare
a instalstiei, pentru = putea asigura o ocorelare rapidé a unor
parametri Jde lucru (temperatura, viteza volumari) cu variztia con-
oentratieli de compomnente reduocitoare din gazul co_bustibil,

lentru ¢ uicdnua a2ceste greutiti in desfisursrea procesului
tchnologie, experientele au continuat wériniu-se coneoentratia oom-
ponentelor reducitoare, Jdin gazul co:.bustidbil, prrin adzus supli-
wenter de gas metan, Cresterea continmutulul de metsm in compozi-
tia gasului oombustibil, a atras Jdupd sine insi, necesitatea ri-
dioirii temperaturii de preincidlzire a zmestecului reactant, "st-
fel, dac¥ 1= un cont.mut de 107 CH,, teuperatura de preincélzire
putca f1 mentimutd la 300-350°C, pentru un contimut de 507 CH,,
temperature a trebuit s fie ridicotd 1a 400-450°C, pentru a ob-
tine un randenent de reduoere a oxizilor de agot de peste 707,

Ridieind confyinmutul ds metan in ragul ocombustibil la 50%,
oontentratie componentelor reducitoare a eresout de 1la 307 1la
75=807, osea 68 a areat conditii mult nel ugosre pentru desfisu-
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rarea prooesului tehnologie, in primul rini prin asigurzree po-
sibilititii de dozaye mai preeisid a reastamtiicr, varistia ooncen-
tratiilor de CO gi E, din gezul combustibil me mai avind o influ-
enté deecisivi ssupr~ randacentului de redueere,

Astfel, in fin2l, prin cercetirile efeotuate s-a putut preoi-
za of eel m2i rational este s8i se utilizeze gazul combustiril in
szesteo cu metan, re=2liziniu-se rrin aceastz a2tit vzlorifiearea
superioari a gagului combustibil (e=re in mod obisnuit se arde le
faclé) oit si o reducere a comsumului de g2z metamn, f248 de e=zul
6i =20esta S-nr ut.lizs singur, 07 =rent de rcdueecre o oxizilor de
azot,.

Tonte exrerientelc privind reduecrea oxizilor de 220t ou go=
zul combustibil, s-zu efectuat pe oetnliz2torul binar (Fe203-cr203),
care, as? oun S-a mr~i preecizat, 2 mei fost exploatat timp de peste
8 luni de zile, 12 reduoeres I-on cu CH,.

Si 1a sfirsitul ~cestor iin urm® exreriicntiri, o=re =u Jurat
aproare 4 luni de z1ile, cat-lig2torul nu - prezentet, inoZ, semne
de uegnotivere, randorentul de reducere merntininuu-se 70=-757,

In etspa urnitonre a ocereetirilor s-a trecut 1z exrerimene
tares noului ozt2lizator ternar (Fego3 - cr203 - Mnoz), prerarat
asa ocum s-a pal preeizat, utilizind némolul rezultat 12 deferizo=-
ren s8i demengeniz=rea apel.

rsirurind coniitii optice de expericcntare, primele rezulto-
te odtinute cu noul oatzlizestor, =2u fost surerioare oelor obi{inute
Fe oeztnlizatorul binay,

Agtfel, luerind in urnitosrele ooniit{ii

- temperatura de preimnoélzire = 2mesteaului reactant :

800=450%C,

= raportul 330:/00 + Hy + CH, (unde continmutul ocu CE, a fost

ridieat 1la 507), in ¥ vol: /1,5 - 1,2,

- raportul 02/00 + Hy + CHyy, In ¥ wvol: stoechiometris,

- viteza volumsr¥ : 20,0C0O h'l,
rondrmentul de reducere a2 oxizilor de agot, s-a situst 1o valori
de 82-85",

Continuind irsi¥ exrericentirile, Jupi 6oz, 8UC ore de ex-
ploatare s noului oatnslizator acesta » fmceput oZ se dezrotivese,
raninnentele de reducere seizind continuu sstfel o2 Jdupd ino¥ 200
de ore de exploatere, ele s8Z s3jungd 17 walori de 30=39%7, Crioce
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schiomhare a condifiilor de luoru, win modifiesree vitezelor,vo-
lumare 2 temperaturilor .ie preincilzire, sau o rapoartelor intre
reactanti, nu 2 eyut un efeot pozitiv asupra rond-mentelor,

In aceast’ situ=tie, exrerientele au fost oprite, s-au soos
rrobe de cat~ligator din reactor si s-2u supus unui studiiu venatmu
cluciisren dezaotivirii sale,

4,4,3, FPrevararea 31 capacterizarea fizico-ohipios o gsto-
Alzatarylul terpay,

tentru preperarea ozt=lizatarului ternepr, in vederc2 exve-
rientelor in instiiutie~ pilot, o2 m~terii price s-gcu folosit :

- snhiurids oromied, de ruritaste "tehniod”,

- nimolul axidie d: fier $i mangamn, rezultst, 25 oum s-a
mal preeizat, le deferigsrea $i demanganizarea =2pei subterare, 1la
uzina de =pd Br,.l diin rimisoara,

Coleetarea acestui nimol oxidie, 12 uzina de -=p&, se face
ou ooagia spilérii fi(trelor cu o068 $i = cclor ocu nisip, depozi-
tarea lui fieindu-se spoi im scr 1liber, in h:lde,

Ineinte de a=l utilizs 1~ prepararca 6nt:lizatorului, nino-
lul o fost supus umei useiri, timp de 1C ore 1z 110°C, maoiniri
g1 spoi sitiri pe o siti ou ochiuri de (,5 mn, Jurd aceste opers-
tiuni, s-2 efeotuat analiza chimie#, st-biliniu-se, pe 10 prode,
wnitomrea oconpogi;ie medie (im % masd) :

Fe = 37%

Xn - 7.2%

810, - 2,67

Coes - 1,87
Ulti:ele doud oomponente provim din filtre.le de nisip g§i ooes,
antrenate ou e2pa de spijare,.

In continuare, durd asmesteocarca mimoluliui oxidie ou anhidiri-
de oromiol, 6-au efcotuat 20e.cagi operatiuni §i in cceleasi 0on=-
divii, o2 $i1 1ls prerer2rea ocatalisatawrului binsr,

Cataliszatarul ternay, insinte de 3 fi amestecat ou grafit
(oa 1iant) si tabletat, a fost .iin nou supus unei =r-lise o .ixioe,
in vederea verifiocirii finale a composityici sale. S-su stabilit
wnitoarels 3

- 170203/07203 ¢ aproximstiv echimoleoular (Uy93/1),

- ¥n0, 1 3,95% (£34& de greut-tes totalX n rrobei).

BUPT



- 120 =

- 5105 + Coes @ 342 (de asememca f£:tE de greutztes totnlX
a probei),

Jarl tabletzre, oatuligetorul termar a svu?t urmétozrele CG°-
racteristiol

- suprafata speeifiocd : 24,74 nalg.

- Jonsitatea reald : 3,02 g/om.

- Jensitatea aparentd ¢ 1,97 g/ani.

- Volumul %otal de pori : 4,25 om/g.

-« Raza gedie a2 porilor : 3160 3.

- Rezistengs ceoaniocd 1z despiocare : 5,1 kgf/enm.

Ancliza roentgenografiod a =rdtst ci struotur2l, o3taliza-
torul este 0 solutie solidi de Fe203 - cr203, alaturi de oare se
disting (‘.:-o3 neredus, ¥nl, §i & = cuart, ‘=a mz2i st=bilit ei, fn
structuras oeatalizatorului, =lituri de faze eoristesline, existéd si
o fazi amorfi, Conform pirerii lui J.E.Germaim /343/, zeest fopt
poate influenta aotivita‘es ostalizatorului in doud modwri :

- fileoare fazi sre ocntri sctivi proprii, iz prin accaestd
"etcrogenitate” a nmaturii oentrilor setivi, fzvorizeazd mad multe
reaoiii paralesle, 8au succesive,

- faga rmorfi constituie suport pentru cca oristalini si
prin dispersia mei 1naintati a acesteia favorizeaza rea'otia rine-
oialZ (in cazul de fati or putea fi resotin 4- reiucere 2 oxidului
de =2zot).

Carscteristicile cntzlizatorului tern-r, 51 in srecinl surra=-
fate speaifiocd mri mare, decit leo eatrlizatorul bimsr, rrezenia
.‘mo2 gi 2 fazel sporfe in structurs eat-lizatorului, c¢it $i unele
difererte de texturi (vorozitsates si razm medie = porilor mai
oAl deeit 1~ catelizntarul binar), constituie tot stitea arzumen~
te pentru zotivitstea m=i buni a ont-lizat_rului temmsr, fatd de
A eelui binar,

Ceroctind onuzele dezaotivirii eatalizatarului ternor, 1la
deschiderea resotarului s-a observ2t, 02 o prim» oonstatare,
derradarea tecanici inaintatd 2 ezt21izatarului, o pwrte insenna=-
t& 2 noestuia pievzindu-se rrin ~ntrenarea, de oitre raze, a pPra-
fului rezultat Jdin sf*rimares tdletelar,

tidsurinlu-8e rezistenta meonrniod 12 desricare 12 tnbletele
i3 6219 8-a m2i putut “aee aceasta, s-3 constatat o0 saeiiere fomre
te mare 2 rezlstsntei mecanice de 1~ o medie de 5,1 kgf/om, la
meximum 1,5 kgf/on,
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Surrafate specificd, asa ocun ere de ssteptat, o oresocut
(de 1a 28,78 w’/g 1a 35-37 n-/g), datorits sfirimirii tchbletelor.
Jin caugza oclugiunii rpolurilor dintre tadblete de oitre aceste
sfiriri turi si praful format, s-au oreat, in =2cei=gi ticp, "giwri”
in stratul e2%tz1itie, »rin care gnzele eciraulau in mod preferen=-
tial ou vitezl mult miritsi, conliitiile ridroidnazlee de trecere
a3 gszului ~rin stratul de eatalizator, dewernini astfecl totzl new
favorabile pentru buna desfisurare - peaetici i¢ redueere,

Analiza roentcenografics a2 oxf®:=lizatorului dezsotivet & ari-
tat ci In struoture 20estuia nu s-z2u produs schimbiri decsebite,
Ca gi In e¢azul e2t2lizatorului binsry, in structurs est2lizetoru-
lui te nar a apdrut o f3z&é noué si anume magnetita, .feO.Iv.e‘.;_,O3 -
oati prim reduosresz unei pérti din re203 1z “el), In strmeture
¢atalizatorului mu s-a m2i putut evidentia rpreczanfa 0r03.

Je asemene g, sr:liza termo ravims ™ iof efesetunti esupra o2-
talizatorului ternar, nu = putut explies wvreo chuzd 2 dezaetivie
rii eatalizatorului.

in ficurs 32 se rrozint® fteruogr=m2 unci -robe dir eatsli-
zatorul dezn0%ivat, iin oare 3¢ obaservi existcnt2 unui efset en=
doterm 1- 540°c $1 oere se dstaregte unsi tramsformiri reversibi-
le de polimorfism (enamtiotroni) a fazei ir-:ctive :

A - OuaAFy — = 3 = ouart (88)
oare are lce l1a 53'7-575°c, in funotie de granulatia mcestuia
/339=342/ ,

ifectul termio de 12 880°C s-ap putea datora unei trans-
formiri texturale a solutiei solide, san a2 formérii formei a
hematitei- Jeoareee la nceastd tcaperaturi are loc Ssi o0 orestere
in greutate a prodei (ourbs IG), soeasta s-sr putez datora reoxi-
d5rii FeO 1la "203‘

Ca urmare a 0clor prezentate se roats conchide o dezacti-
varea oatalizatarului nu s-a datorat unor transformari structure-
lo sam s schimbirii oompositiei chimiee, ci do=r unei degradiri
meosnice inaintate, cxperientele ereotuate, ocu catzlizatarul ter-
nar, au dovedit, totugi, of nimolurile,oxidioes pot oconstitui mo-
teria prinZ pentru febriearea catsligatmului, ocu conditia piisli-
rii unor posidbilitdtl adeovate de 1liere a2 pulberii de eet lizs-
tor, pentru a obtine tablete care sé nu se degradeze la soli-
eitiri termioe.
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Fige32, Termogramd a unei probe din eat21izatarul
dezactivat,

4,5, Redunoerea nox ou H2.

In paregraful 4,l,, privind comsideretiile termodinamiee
asurra resetililar de reducere a oxizilor de agot, s-a srétat oi 1o
reduocerea r:ox o H2. pot evea 100 urmitosrele reactii

2 X0 + 28, E, + 2H,0 (89)
2RO, ¢ &R, —— Iz + 4R,0 (90)
2K0 + SH, —— 2’585 + 2H,0 (1)
2R02 ¢ 7'82 —— 2I-H3 + 4!1'20 (92)

Jin studiul oonditiilor de desfisurasre a 6cl0r 3 reactii de wmai
sus, s-a dedus, tn <eelasi pwrasgraf, o primelc dou resctii (89,
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90) = ocle utile - sint favorizate de tempercturi riiieate, rre-
siuni joase gi de concentretii de hidrogenm mal mici. In ceroetiri-
le efectuete s-a pus problems stnbilirii coniitiilor oinctiece, si
28 rricul rind a8 gisirii unul eat-lizator sclcetiv, =stfcl o re-
actﬁl. 80 i o0 s& ~ibe lce eu rrerponierenti £-~+I co resotiile

i 92, »sirurindu=-se, Trin scessts, ¢ ienrciu~re eficienti a
rqzelor nitro=ase,

*g2 culu c-a aritnt (e»p.2), liter=tur> ic srecoizlitate pre-
zint#® o rm! lergd de cat=lizetori (metale pi=tinice, ~ligje me=-
tnlice, oxizi metnlici, In sreciol, 3l metaiclor trarcitionale),
oare pot fi utilizati 1= reduoeresn mx ou F_, Je 12 bun inecput,
iin cotive economice, 8- renuniat 1> utiliz-reco unor eatoliza-
tori rletinici, ssu pe beze de »1liaje met-liece (o2re sint materis-
le energointensué), orientiniuese eercctirile orre 7 aires unui
catnlizetor oxidi® de s9re efieientX /345/,

Avird, ins#, 1~ dispogitie &i ur oatnlizotor ploSinie in-
dustrial, (Fd/ = 51203). si pe care lite -atur: de specialitate
11 rrezin*id e= unul uin eei mai dbuni e2t=zlizotori rentru reduee-
ren Fox cu H2, su fost efeotuate exveriente gsi cu aocest cztiliza-
tor, rentru e avea date ou care s se compare rezultotele obf{inute
pe oatalizatorl oxiiiel si s& se poati sprecia eficienta seecstor
catrligetori,

4,5.,1, 2gzultatele exrerimentale obtinute ou instalatig
de Jsborator cu fynctiopsre disgoptinué (varisnta modifigoti),

Jescrierca sf wmouul de functiomare -1 instais=tiei 2u fost
prezcontate in paragreful 3,l.1.3. {mstainyia (fir,i.), pozte si
functioneze etit in oircuit irobhis, oit $i in circuit deschis oind
rrodugii de reeotie pot fi eliminati in exterior, urnZrires desfi-
suririi reactiei se putes face, fies prir inrecistrarea varistiei
temperaturii in resctor, in fumotie de timp (cirecuit inehis), fie
rrin rrelevarea probelor, 2r~lige lcr g4 determincorea roniccene
tului de reiucere (oirouit desehis),

in ficurae 33 se prezinti grafic mouul Jde Jesfésurare
renctiei, in prim~ variantd de mal sus, pentru 3 eszuri oonerete
sl apume ¢

- Curda 1 : reduceres NO 1a 350 c. De oronit de cupra,

- Curba 2 * reduoerea HO ia 250°c, 10€e lagi e=2t21lizator.
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- Curba 3 t reduserca NO_ 1a 350°C, e Cr 05 = ZnC,

at
roc)

NN WDy N> e

Tir 33, Tarictla Sepper=tur.l in re~otor, 1o reduceree
2?Cx re diversi o=t=1liz~ntari,

2in aceat grrfic, Sc ro-te observa cd ~otivitotea ontulle
zntorulul de orcmit de eurru ceste curerdoszri cclul ;< baszi de
Gr205 « "nC, In noel~gl *inp, d=c oe fsee r-zortul intre difcren-
ta raxim? 12 temperaturi stins¥ inm resctor (A ¢t) 3i interbolul de
tior (AC) in oare s=-2 obiinut aceast® .ifercnts, 2tunci iin vre
loaren aczectui raport O t/AG (°C/nin), corelati ou ‘*empemtura
de rreincilzire, respectiv ou rarortul NG /U., ce poate stabill
in oce coniitii, rceetins se vetreee ari r-pid 32u mni lent, :ene
tru oazul Je @i sus, se poate arita o, la At/\x = 9/3 = 3 9%/
mir (ourdbn 1) 51 At/A5 = 7/8 = 1,75 °C/uin (ourba 2), pontru
aocelagi rport I:ox/nz, reaoctia de reducere, 1z ontalizatorul de
o-omit de oupru, se Jesfisoerk mei repsde 1~ 35.9C deeit 1a 250%,
*ocst ciotem de urmirire a desfiguririi re~etici, 7 rormis o preles-
tare rnplid a oatzlizatarilor preresratvi,

£eSelele &m,l‘fg’ Qu ?!‘ pe_ont-1iz=torul Jle rd/ -
= 21-C:a Exreriertele de reduesre & "0, ou E. re¢ eat~ligitorul

de F&/f = Al Cyy Swou efeotuat, luoriniu-se ocu ins%clatie e7re
caiurl un procea In oirouit desshis, pentru ~ putes wumiri, rrin
ennlige rroaugilor .ie reactie, atit 2 r-niocentulul de convernie
[ :'ox, eit 8si » rroportiel de on redusi pinf 1~ smoniasc,
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Conditiile de lueru asu fost urmitoarele :
- Temperaturs de prefneilzire : 150, 250 si 350%,
- Raportul RO{HZ, in ¥ vol: 1/1,25, /1,5, /2, 1/2,5 si
/3,56
- 23portul 02/32, in < voly s{oeehiomeu'io.
« Viteza volumzr¥ : 20,00c¢ X
= Compozitia gazelor nitrcase :
- 10, = 35-0 = 38u2 pram,
- 02 =3 =« 3,2 % vol,
- ::2 = resgt,
Ji2rrema ain fizura 34, rerrezints surestiv rezultztele Ob-
tinute, ¢ observi 6i 2tit temperatura ¢it si raportul lQC;:L/H‘2 su

'

6
o 150°C
2 /. n2s50°
/7 7
4
‘/
12 }
350 C
/O
10} e
/

£ C| % NOH Y NH3

A §.~'50§ 106

!

2]

N
T

B8 250 98
|

c .5350! 74

YeNOx transl. in NH3 ., Yo NOx nereduss

L SN
T

g“ ""-T‘i?’ 1 : 1 44
—
a8 o7 (74 ) 0.4 g3 NOx/Hz
1/1 25 115 12 /25 /35 %o vol.

Fir.34, Redueeres xox cu 82. in furctie le ¢° si

ral ¢ FO/E :
ale FO/Eoe PRSTITUTVL =W T vvar
* SR T - !
i asurTEHER 2.,
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0o influenti pregnenti ssupra desfisuririi reaotiel de reduecre,
ocel dci rarametri fiind Intr-o strinsi intergependentd, Astfcl,
odati cu oregterca conecntratiei de hidrogen, rmdacentul glob~1l
de reducere a RO areste (proportie de 'Oy, meredugi micsoriniu-se
esntinuu), oresoind totodsti gi omtitotca le Lii; format 12 yedu-
cerc, I csc2 oce frivegte teaperatury, ercjterca acesteia influen-
yeagd posit.v randaxrntul rlobal, miejorind, in acelasi timp, 07D=
tit~tez2 de I‘JiB cc se Pormeazi,

Jin dizpraud se observi, uc asemenea, ¢ la un raport de
I'ox/.'.2 s£15% Intre /1,5 i L/'2, rentru fieeore iin ccic trei
tcoporaturi, existi un grad minia de poluzre, azcestz fiind exirie-
mat Trin uca procentelor de 1’0 neredusi si 2‘1’3 fornote Cpticuld
e r 2eg%c £n ounctul C" ("igoh) si onurme pertru tomrerstura de
35u°c i un report 0 /E, foarte apropist de 1/2, sin: suma #NO_+
+ ‘:'11-‘113 revregintd 7,4 vol, Ir comiijiiie cenjionzte, aze oeun tot
din diegrunE se poate observe, rn.amentul de¢ rcducere 8 Ie, se
gitueez 1~ reste CG ,

V¥rind viteze voluward de la 10,060 h™" 1z 15,0uu ! s a
cbaervat o scidere a e=ntititii de “h3 formet, in z2celzagi timp
fms¥ scac. si randcmentul totel de corversie ¢ Oge oneret pentru
terzeratura de 355°C si rsportul KO/H, = 1/2, cortiteten de emo-
nize format o Soeizut cu 25-3(%, ir randsicutul a scizut de 1la
CES 1o ClaC27

Jotele obtirute ~u confirmct ex ericertsl, ~tit cele olteva
oconsiderernte teoretice, ficute 13 Ineeputul :ocestui ecritol, eit
51 unele 4~*: uiir liter=turi,

[~

1

8,501e26 2€: 30 _ -
baza recom~ndirilor din literzturd, c¢I* si pc baga conmsiderente=
1or rrezentate 1z rararraful privind sclegerca cataligetorilor (4.2)
2u fost tes®tcoti un nmur’r de 26 eatalizatari rotentiszli, 3istemele
oriiiee iin cry»e s-nn Trecverat e:t2lizz2tcrii 3int prezontate in
ttele X7,

rabe.a XX
TPe Sistemul kr,eat"112,
art. oxidio rreyarati
¢} b § 2
1=t —pii—geagaded > p Rt} e~ J B} oo — Sl b3 ol =il — >— ]
“.: TR ]
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c Cr203 = cul aetivat ou
Dyl y643 31 1C7 "l 5
_5 Lryly = Lub = 2ol i
T4 rpug = 10 1
S cr205 - }'eZO3 ] T M;“-
& Srzo, - Mm’)g 1
7 01‘203 - Zn0 1
8 Cr203 - T 203 - 7n0 1
9  Gry0; = Fe 05 = Uno, T
10 (CuCr,0,) z
1z i'agnetids (I'e-”.;.reaos) 1

Juri oum Se wvede din tcbela de msi sus, In af:ri de um sin-
gur siste:.. oxidie (megnetita), eelelalte sisteue esu, torte, in
compozitia lor t®rioxidul de dierow (Cr2u3). Accasti 2lerere s-a
fdout in moi deiiberat, avina in vedere oa or203 este 0 oompo=-
nentd a mulitaw ostulizatari de hiurogensare,

Catalizgatorii prererati Iu nun’r u+i were, dir celosi sis-
tem oxidio, uiferd intre e¢i vrim tehnologis de prevarrre, mrte-
riile prime de 12 eare s-a pormit 5i, In unelie cazuri, *in coo=-
rozigie lor chimiei cantitativa, doesti ozt~ lizatuori m f0st Sue
ruyl unor wbt%tiiri. n oonudiyiiae iIn eare, px cztzlizatarul
td/f - A1203, S-2u obyinut cele mai bure rezuliate, I'e baza 8-
oestor mrotestiri =a fost retinufi, In vederca Inoercirilor ul-
terionre, un nunmir Jd: 1lu eat~iizatori, din sistemecle oxidiee pre-
zentate In tebela Xii,

‘vind In vedere reaotivitater mare 3 ni-ropvnuiul £243 de
oxizii detclioly el conmstituind, de 21tfedy piinelir:lul acent de
reducere 3 s088tora is metsle pure, 8-a consiuzr2l ncoesar sl se

BUPT



- 128 =

Tabela XXI
¥re Sistemul ar.ocatnliz,
art, oxi.iie retinuti

0 1 c
PPl s >R+ Gl —~Be— vl el i~ —cb— $—
e crzoa.Ouo, sctivet au B20 3
3 CuCrEOQ 1
c D c J

efectueze un stuuiu privind stab.liitat:za, fz{& de tiirogen, a 6ate-

ilzoturilor oxidiei retinuti aurd prire rretest-re, "rin soest
srudin s-c urwérit, ir rrincirazl, sid se deterrine tcmperaturile
de fmceput J¢ reuucersc £ oxdizilor mete.ici, Intr-o —tmosferé de
hicdrogen,

Redueeree oxizilor metelici ocu hidrogcnul =re loc conform
resctiei ycnereaie :

MeUogy + Hypy lecsy + 5004 (93)

Ve.orile oonstantei de eo~ilidbm Kp. 12 reduecersa ou hidro-
fen n unor oxizi metaliet /345/, sirt date in t-hels XXII,

fabela XL

- S o T—w
:;; Oxidul Zq =[;f
L : - =
2 echil.
o i e
- et it — i g 3 oS g HfF S B S S S5 P PPl g 2 ¥ 1-4
1 Teu IR Uty
L caliuinn. = E N
3 0u20 cell”
4 Cu’ ?.108—
—
5 Crods P e

L4

Izaminind valorile luil I, oe observd oc cei wii USOP re-
Juetibili oxizi met-:1iel, presentayi im t-beli, 2in® oxizii de
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ourru, facest £apt 8-2 consiierst de mare importamti, avind inm
vedere of oxidul de eupru (CulQ), este uns dim componentele m2jori-
ti%il e9t~lig~tarilor preperati,

Jromirir-a stabilititii e2t~lizstoriloee oxidiei in atmosferd
de hidrogen, 8-a fiocut ou 2jutorul unei tcrmobzlamte tip "Eyrend”,
rrewizuti ocu un inrecistrstor sutomet de tipul "Ugine-Eyrsnd" si
un prograc2tar de orestere liniaré a temperaurii, Cz teoper= turia
de ineeput de reducere, S-m comsiderat tempersturs la emre ineere
se derea in rreutate n rrobei studiate,

Perrnlel ou soest mod de urpirire =2 stebilit tii eotolizoe-
torilorg mu fost efeotuste, in 26elasi soop, exreriene intr-o
inctalstie de laborator /327, 348/, e=re furctionecezf sstiel 1
intr-un recotem inoflzit eleotric, se introiuece probs de e2t~1iz3s-
tor, reste o~re se trece un eurert de hidrogen ou un debit contro-
lat, ou douf reometre, 1la intrares si legirea scestuis in si din
instalatie, Intermedisr, intre reseta i reomotrul de le iegirs,
se c¥seste un refricerent previzut cu un colcetar, pentru conicn=-
sarea i coleotarea orel formate 12 redueerc, Cregterca temper -
turii in resctor este ~s8irurat: esutomst, cu o vitegf de 3°C/min,
Ca temperatur# de imeeput de redueere, s-a comsiderat temperaturs
le oare inocere eomsumul de hidrogen evidentiat de seiderea debi-
tului nosstuis, 12 reometrul de la iesirca din instalstie,

lemperaturi.e de inceput de redueere, determinnte prin celc
doud metods, dc mal sus, au prezentat o fosrte buni comcorianti,
diferentele situindu-se In limite foarte miei Si anume de 3-5°c.

in tsbela XXII sint prezentate v=lorile minime ele 20estor
tecmperaturi de redueere,

labela XXIII
Tr, Siste o
ort. stemul oxidie Temperat.de jneeput
de redueere .
) § 0’203 - Cul 220
e (31-203 - CuO, aoctivat ou Bsel 27%
3 CuC>,0, pind 12 800°%, nu se
reduoe,
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Jupd ounm se oboservi din tabeld, oez2 mai buni stabilitate o
are eromitul de ocupru, wmnat de ost2lizatwul pe baza de 01-203 -
- f°2°3' Aoesti doi eatczlizstori au fost rejinuti pentru testiri
finsle,

cxrerientele ulteriosre de testare, s-su efcetuet in s0e=-
leasi oconditii de lueru o $i in e=2zul eatzliz2tcrului Fd/ > -

- A1203. ad’urindu=-se 12 escoestea g1 testiri 1~ trepte intermedin-
re de temperoturi de preineflzive » amestecului re~otznt, si -nu-
me 200 si 300%,

Cei doi estalizatori s-au dovedit a ~ven 0 ~cetivitste foarte
buni fn ocsecz oe priveste randamentul de reducere = on (ec=9¢%),
in schimb selectivitatea lor s fost diferiti, Te eatzlizc=tarul de
cr203 - Ie203 s8-8 forust de 4-5 ori m2i tmult =monime, decit pe
oertalizatorul de eromit, In afayrd de s0e33ta, pentru 2 avea ace=-
1851 ramdacent de reduoere, temreratura de reincXlzire a zumeste-
cului renctant, in eszul estzlizatorului de cr203 - FeZOB' tredbuia
8% fie ou oel putin 50°C wmai mare, deoit fn cazul est21izs~tarului
cromit de cupru, Aoceassta din urmé observatie este fozrte bine re-
daet¥ de diasrrema din figura 35, unde este rerrezentati vmriatie
oeresterii temrersturii, in resotor, in unitatea de timp (A ¢,
O¢/min), in funetie de timpul die desfisurare a wesectiei (3 ,min),

at 1 C/min}

1.Crom:! de cupru, 300 °C \)\
2 CraC3-Fer 03 . 35C°C
3Cr:03-Fm,03 , 300 °C

U U VI SUNII RN

e Ty LTS e T Td e Ay

Pig.35, Variatia cyegterii tempermturii in reactor,in unitates
de timp,la reducereca nox re oztaligatarii ae (:;'205-&203
respectiv pe aronit de eupmu,
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Te diagranmi, ocurba (1) corespunde reaetici de redueere s
IO, pe eat~lizztarul de oromit de oupru, 1a 300%, ourba (2) pen-
tru eatalizztorul Cr,0; - Fe, 0z, la 3509, ior ourba (3) rentru
acelasi eat=lizatar 1= 300°C. In toste ewsurile rarortul FC_/%,
a fost egal au V2. .

re baza acestor rezultate, =2 fost retinut doar ce=tzligzatorul
de oromit dc cupru, ou c2-°e¢ su continuat ex;erircntirile in instc-
latia de lsbarstor cu functionare eontinui,

L5 Re ele exrerientale obtinute e _inst=lati

Tezvind posibilitztea cfeotuarii cerae4irilor de rcduoere
a TO, ou F, intr-o instalntie pilot, n fost oomceputi $i realizetd
o instalstie de l1ladborator ou functiomere continud, de gabarit mai
maye, ou 67rc S-2 putut opera ou debite msi ceri de gaze, asiru~
rindu-8e prin aceasta si viteze volumare pind la 20,00 h'l. Je=

sorierea instelztiel = fost rrezentaté 1=z parzrraful 3.,1,2 (Figell).

Froblema prinoipald osre treduia rezolvati cu aceasti insta-
latie, oonstn in stabil.rea parsmetrilor optimi de deafisurare a
proeesulul d: redueere 39 :Tox ou Hz’ ou oconditiz obtinerii unor
cantititi oinime de amoniae s$i o unor randscente de reducere a nox
oare 52 asirure O depoluare efiocienti a gazelor nitrosse, Jupd
stabilirea aceotor oconditii optime, experimentirile mu contimuat
pentru a determinz, in finsl, In faz=a de lsboretor, dursats de 2c-
tivitate = estrlizatarului,

In eele yprezentste anterior, s-a aritat ¢ farmarea smonin-
oului, fn reaetie de reducere & I'0_ ou !, este favorizati de un
exoes de hidrogen, .e temperatuwri jo2se si presiuni riiieate.luo-
rindu-ge 1 presiuncy atmosferiod, s-mu modifie=t oceilalti uoi
parame tri, tempers2tura si oconoentratis hilrogenului, in tabela
XXIV sint rrezentate rezultatele obtinute, privind ramdcocentele
globale de reducere a KO, 31 prooente de amoniaeo farmat, in funoiie
de temperatur# de preimeiilzire $i raportul HO:/HZ,.

.in datele t=belate se observi of la un ravort Boxjﬂz = 1/2
31 1la teumperatura de 250°c ge sSdtine un roncament de reduoere
foarte bun de 9%, dar ecu forcare de 9% smoniac, Ridiesrea tempe-
ratwrii 1a 350°C, duce, 12 o orestere minimi e randscentului de
reducere (doesr 1%), In schimb se faroeazd inc: o0 o-ntitate apre-
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Tebela XXIV
foﬁ ‘;? £°=150° £°=250% $°=350% _
- e v v Pk 5

ok Ox %m-% V.3 (0] x %HH3 G Nox ZkH
red, form, red, form, red, forn,.
/1,25 42 6 65 P 72 -
/1,5 5° 11 85 4 80 P
1/2 72 15 97 ¢ a8 5
/2,5 7543 16,5 07+5 11,5 82 63 _
1/3,5 74,8 18 06,5 14 C7,8 8

cisbili de amonise (5°). In conseeintid, ridiesrea temperaturii
reate 25C°C s-a dovedit a £1 merationmsli, .iin punct de vedere eoo-
nomi 6, consuminiu-se energie im plus, fir o ob{ine rezultate ou
oult mel dbure, S=3u continuat totugi oeeroetirile rrivind ortici-
zarea prooesului de reduoere a on, setionind zsupra oconlitiilor
cinetioe ue desfisurare a renotiei, rrin modif.ciri =aduse textu=-
ril enteliz=torului,

In general mirimeea surrafetel specifice =2 umui ozt~lizztor,
alituri de nlte condiitii, determini, intr-o buni misursé, o =2numi-
t8 aotivitate a acestuia. Fornind de 1> acest comeiderent, s-a
rresupus o#i, in oszul ooneoret 2l reducerii IIOx ou H-y prin micso-
rarea suprafetei specifice 2 eate=lizatarului se va pute2 asigure
desfigurares reactiei de reducere, in conmiitii mai "dblinde™, fird
fornarea anoninseului,

UErimca suprafetei specifice 2 umul cat2lizator cste oon-
ditionaté de naturs chimiold a ocomponentelor sale, gramulztia pare
tiocolelor, natura liantului, precun $i, iIntr-o mare misurd, de
presiunca de tsblatare /349/,

Cataligatarul ou oare s-au efecctuat exrerientele, 2 fost
tebletat ou ajutorul unei prese nanuale, previzuti ou un dispo-
zitiv dinamometrio rentru inreristrarea presiunii, $i1 ou care s-s
rutut obtine o rresiune maximd de 1000 kgf/ onz. T=bletat in aceste
ooniitii, oatslizatorul a avut o suprafatX specified de 28,65 m2/g.
Gronulatia puldberii s fost de 0,03 « 0,5 mm, i on liant s-a fo-
losit grafitul in proportie de 3<,

Fertmu a putea wmniri influents presiunii ie tabletare s-
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oupra sotivititili ent-ligntorului, drert Jiispositiv dec rresare,
B=n f0l08it un ererst Brinell (pentru Jdetermin-ysa duritét{ii meto=
lelor), 17 onre s-au adaptat o m~tritE si un pormnson, speciale
/350/ 4 Cunocefnd perforcentele s~paratului Brinell gi alegind di-
mensiunile eonvensbile pentru metritvé $i poanson, s-su putut efe o=
tum presiri din 200 in 200 Xgf/em-. In =ceotc coniijiuni c=su Obe
tinut tnblete, preante la 10 presiuni diferite, intre 1000 gi 2400
kgf/cmz. Jurrnfete le sysoifioce obiinute lea resveotivcie presiuni
sint redate fn tabele XXV,

Tabela XXV

. —

Fresede todletare SUrr.ore e,

In figura 36, sint

5 2 redate, grafio, rezulta=-
ket/ om n~/& tele teotirii ootalizatoe
= o . ®ului 1o diferite presi-
_ 1.000 27495 uni de tnbletaye, oin
1,200 25,36 grafic se poate observa
——— ———— ci ountd ou oresterce
1,800 22,70 presiunii de tabletare

L o —————

a ostrlizntorululi, o nti-

___1.600 20435 taten de omoniae format
1.80C 19,10 sorde (ourda B), ~junrind

E ARSI ————— s, Tc 63%tlizetorul ‘Eﬂb-
2,060 17,62 letst 10 2,0.C kef/am”,

= prac*tioc niecl s¥ nu ge
24200 16,85

—_— —— usl formeze. In oces 66
244800 164,05 rivegte romdmentul de
- reducere a KO (ourbs 4),
oe observl ol 1~ fnceput, 0datE ocu oresterea treciunii de tedble-
tare, oregste si randzcentul, probabil fevorizat de micgorarea
onntithitili de ~nonise fc'n'zmrté atinge un maxio pentru oatslizatoe-
rul trbletat 1o 2,000 kgt/em”, dups oare, oonform asteptirilor,
seade, Exgertensele ou fost efectuate 1s o0 vitesd volumers de
20,000 h™%,

I'e baza dstelor agtfel obtinudte s-au gtabilit oonditiile
ortime de luomu

- Temperaturs de pretno¥lzire : 225-25¢°C,

- Raportul YO /H,, &n % vol 1 2/2
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Fige36. Randamentels de reducere & N0, §i 7 de I\IH3
format, in funotie de proa:l.unaa de tabie=
tare s catalisatorului,

« Raportul 02/2 t utooohiometrio.

- Vitega volumaré ¢ 20,0C0 h

- Fresiunea de tabletare a oatauzatorului t 2000 @ 2,200

ket/ @20

In sceete ooniitii eatallsatarul a fost testat fn ocontinua-
re, in vedersa determinirii duratei de acotivitate a acestuia,le
sfirgitul a 6oca, 240. ore de testare ontalizatorul nu a Crezehe
tat nici un indioiu de dassactivare,

05.3.

ia rrepararea gatalisstorului eromit de cupru, se rorneste
de 1a doul solutii 2n de Cu(kO )2.3u20, respeotiv C»(RO )3. A0,
Cels Joull eolduyii se amesteol intr-o astfel de Opm‘t;ie. oa S
rportul Cu/Cr sl fie 1/2, Auecsteocul ie soluyii se aiuce la 8eeo
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pe o baie de ap, Urmeas¥ o ealeinare in 2 trepte, uns la 250%
rentru desoompunerea agotatilor, ier oxizii rezultaii se oalei-
neaz8 1s 600°0, timp de 4 ore, Frodusul obtinut se trateasé ou
11l 1n, agitind puternie 8i fnolzind ugor 1a 50°C, pentru in-
depértarea cwentualului Cul rimas liber, In easzul ofnd Cul epte
pregent, sc obtine o solutle vexde de oxicloerwrd de supru g4 un
rreoipitat negru de oromit de ocupru, Frecipitatul se cersrli,prin
filtrare, se opalli g1 se osloinsaszd, in continuare, is 860%
tinp de 7 ore, Jupd mojarare se seperi granuistis de 0,03-C,5 mm
(oonform recomnndérilor din litereturX /351/, privind oatalige-
torii pentru hidrogenliri), se amestee ou grafit (37) si se tode
loteasll 1la 0 rresiune de 20CO=22C0 kgf/unz.

’ Cv 7204

Pig.37. C portiune din roentgenograma realizatd
eu ostslizatorul Oucrao °

Jupl tabletare la 2000 kgf/om”, ostalisatorul preperet ea
nal sue gi ou oaye s-au flicut sestiri de durti, a svut wnlitos-
rels osracteriotiel

« Suprafate sreoifiol : 17,58 lz/g.

- Densitates yesli : 2,91 g/ex.
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- venaitatee aparentd 1 1,73 g/cn’.

- Volumul total de porl : 3,17 ex’/g.

- Raga medie a porilor 1 735 R,

- Registenta meocaniocd le despiem™ t 6,75 kgf/em,

An=lizna roentgenograficl a sritat of struotural ocatelize-
tomul este svinelul de cucrzoa, allituri de ornye ee disting urme
de crzoz,. In figura 37 eate presentatd o portiune din roentgenoc-
rramf unde ~pare eviientiat si 07203.

Analiza termogravim:triocd a demonstrat 0 stabilitete termi-
of exoeptionazli a ocstalizatorului,ancesta, in intervalul de 25
100c%, meprezentind miol o wouificare struoturall sam toxtu-
rald (fig.38),

Tig38. Tosograna oatzligatsrulul oronit de cupru,

Jupd o funotionare de peste 2400 ore, oaredteristicile i-
nitiale ale eatalizstorului =su rémas, rraotio, neschimdbate,supra-
fata speciriod fiind de 17,83 I2/g, ies resistenta meoaniocd la
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despiosre de 6,62 kgf/om, Je assemencs, structural, cstalizatorul
nu & suferit nial 0 modifiosze,

Prin earacteristieile sale, avind in acelnssi timp ¢ sotivie.
tate foarte bund gi o0 deosebité selsotivitate, catalizataorul
preparst, corespunde intru totul pentru reacjyia de reducere 8
oxizilor de egzot ou hidrogenul, rivelizind prin eelectivitatea
sa, ocu oel de paladiu depue pe aluminé,
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Capitolul 5, CeRCuPARI =X .ALWITALE CU
FRIVIRE L2 RooCiRoA DRUICA
A UXiZLLOR J. ATUD,
—

Reduoerce te-mlod a oxizilor ie asct, 62 Troocedsu de ienoe |
oivizare e ¢~zelor industrisle, =23~ cum s-a aritst 1~ eapitolul 2,
ee spliod, in creeicl, ls eliudnarea KO, din gazele de ardere de
1a termooentrale, unde, pe treseul ucector gaze se pot as.gura
semperaturi ie minicum 750°C, ‘eest rrocedeu poate avea o apliene
bilitete In cazul gozelor de ardere, mrovenite de la 0 ocentrall
ou remerator nacneto=hidroeiinemo, 12 eare gngele de axiere su
0 temperatur: muit mai riaioantd,

Seopul ocroet rilor efeotuste m fost dc 2 derolus de IO go-
cele, rrovenite de la 0 sstfel de sursi- _n eadrul unui contract
fncheiat ou CI3T, ew urmdrit investigares unc~ procedee  de redue
oere termios a XC_, ou CH,, respectiv cu Im}’ in eonditiile mioso-
ririli eoneentmatiei de 1’»’0!, +in aoceste gnze, ae 1In oca, 6,000 pnm
la sud 100 ppu. 1

Instalatis exrerimentaléi ocu o°1e S=-8u fiiout inecreirile
(fig.16), 0ft 81 mouul de lueru ou aceasté inst-iatie su foet rre-
gentate in eeapitolul 3,

Sele Comeideratii termo=
dinomioce .

Gage le do rxdeye, provenini de ls o oentreli ou generator
lisliade OONtin, in principsl, urmftosrele ocomponente gagonse i

- 002 s 20 « 30X

-0y = 093 = Cy6%

- Hox s 5,000 = 64000 ppll.

- NZ = rost,
Gazele mai oontin vapori de spd, particole fime (do Juimensiuni
subuieronics) de cemusd $i siruri de potesiu, In laborator, sst-
fel de conuitii mu au putut €1 remroduse fn tot«litate, lipsind
din ocompozitia gnzelor partic. lele solide,

In funotie do mnaturs agentului de reduoder:, in vrooesul Jde
derolusre, pot avea loc urniitoareie reaetii
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GHA ¢ 480 —— 2132 * 002 + 2320 (o4)

CH, ¢ 20, == 00, + 2H;0 (95)
respectiv @

41‘1!!3 + 6R0 —=S5li, + 6H0 (96)

4iHy & 30, === 2L, + Elin0 (97)

sau, in conuitiile unei insufiociente cantit:{i de amoniaso, su loe

8i reactiile :

415}13 * 14-02 — 21'.-’20 + 6H20 (o8)
ANHy + 50, =—= 4K0 + 6Hy0 (¢0)
Je asemenca, mei sint posidbile si urmitoarele reectii @

20214 + 302 2C0 + 48,0 (10.)
0}34 C + 2H2 (1c1)
KO —= T, + 0, (102)
2FH; === T, + 3H, (1¢3)

I'rodugii aocestor rcaetii ined, oontin, in majoritatea lor, con=
ronente reducitoars, oare la rindul lor pot oontribui la depolu-
erea gnzelor de NO, respeotiv sd reaotioneze ou oxigemul,
luerfrdu-se ls tempermturi peste 650°C, o-o awut in vedere
ol fn ocomponenta grzelor nitroase este [rezent dow U, deoarece
Noa este descompus in NO gi 02.
ITentru rrincle sase reaotii (94=00), au fost oeloulate

functiile termodtnrmioeAH% s AG% s exrricrte fn {J/mol de re-

ducitor (cﬂu respsotiv NHB). Valorile oaloulnte pentru temperstu-

rile 800, 9C. 91 1,000 X, sint pregentste in tobelele XXVII,
YIYVILII g4 XXIX,
Tabe la XXVII

et

JAY 34 - 1,118,428 - 801,504

L S L R

termode. o4 ) .
¢ 1 2 3
80C A Hp - 1,168,728 - 801,210

VAY o - 1,123,42C - 801,452
9 AnQ - 1,164,148 - 801,462
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W0 AHD - 1,164,652 - 8C1,966
A 63 - 1:15,660 - 803,034 T
JAB. LA XXVIII
‘P,‘.:FC f=0tiia o - Re a — __
termod, 06 97
C 1 > 3 -
scs A ng - 678,03C - 216,783
A o - 698,13; - Beh,600
90C A I T - 7,041 - 317,015
N - 700,557 - 348,180
100 A - 680,098 - 317:51 T
A - 702,275 - 751,608
TBish XGX
I e —
C 1 2 2 T
S gos Ao T - 275,702 - 225,905
Aag - 274,005 - 254,2CC T
20¢ A ug - 275,764 - 226,385 o
-Xcg .4573,795 ~ - 057,030 Bl
1,05 Aur‘f - . 275,660 - 2264470 -
A6 - 278,781 - 273,
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Jin datele tabelate se obeervi o ls presiunse normald gi
temperaturi de 8u0 « 1,0VU0 X, reactiile 94 « 99 sint exoterme
84 posidbile din punct de vedere termodin=amio, Valorile entale
pillor lidere nomlo.-AG; o ateatd ol. in oonuitiile dete, o=
ahilibreic aocsstor reactil sint, mractio, total d:plasate apre
dreapta, ot din vaiorile entalpiilor liibere, se observi of in
orial 7fnd slnt favorizate reactiils de reducsere a 1’0 (94 354
95) fnti de reactiile de combustis ocu oxiiemul (95,97, 98 81 99),
reaotille 98 g1 9C fiind oel mai puyin favorizate,

In oceca oe priveste influenya rresiunii ~supra desfisuri.
rii reactiilor, uin stoecliome tria acestora se observi i 0 0reg-
tere e presiunii Sn sistem, poate inZluenta neg-tiv desfigurarea
procesulul, avind in wodere ol reaefiile oe desfisonri fie 1la
volun oonstant (98, 95 si 98,99), fie ou oregterca volumuiui
(95497) s

Sece ezZulttelde experi-
mentaie

In nmbele oazuri de reducere termiod a NG, ou CH, respeo-
tiv ou NH3, s-au folosit gaze nitroase mvind noeeasi ooupozitie
94 =2nume :

- 002 = 29

- 02 a3 Ve

- No, = 64C00 ppm

- 1‘.’2 = reat,
ireolgia dozirilor a fost in limite erarilor de s 17,

5.2.1. 2gduceres vermholl a TO_ou CF, .

tentm urnirirea randsmentului de reduceye » mx ou OH, 81
deteruinarea oondit{iilor optime de reduocers, exrariocntirils esu
foest e :otuate In urmXtomrele oonditiuni

- dedbi*t total de gaze nitromse : 5 Vain

- tecperaturd de redueere : 800, 90C 81 1000%,

- raportul CH,/KO_ (in 7 wol,)  3/1, 2/1, 1,5/1, V1,

0'5/1 -} § 0’25/10
- reportul CH,/0, : stoechiozetrie {1/2),
rontmu s realisa un numiiy redus de Jeteriiniri, exrericen-
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tiriles au fost eiectuste in oconiiyili emalosge ocu oele de 1la »e-
duoerea oantaliticli, avind oa warishbile temperature si rsportul
CH“/NOx.

Rezultrtele exrerimentirilor afut vrezgcntste In tubela
XVY, unie eint reiatl oxlzii ue 2z0% rimasi Jupé reducers si
exrrinati In ppmy, In functie de ftemper:iura Jo luoru si raportul
G!u/rox‘

Tabela X: X
fewp, IIO regiduali (in pvom) |
oc CE - T 1 51 TR X 1 b P T F b b it e P e i Pt~ Fall Pl 1 1 1
054/1.0 (¢ wol),
3/1 2/1 1,5/1 Vi Ve5/1 04,25/1

800 38C=450 380-460 410-470 440500 480=560 520-600
900 105=160 110—160 129-1#0 170=21v 2vU=230 280-280

e

1,000 3050 3060 6U=B80 70=90 120ml40 180=220

e R — S e

Valoriie ooneentragiilor nox reziduall rermresintd limitele
(inferioari si superioari) a unui numdy de winimum 25 do ieter=
min&rd,

Jupl ocum se obserwvd ain tsbelii, deja 12 9co°c 34 la un
raport GHQ/HO de numai 0,5/1 se pot obtine rezultate bune, aco-
reritoare cin punot de vedere al norwelor sanitare. Je nsemenes
ce obecrvi of reportul GH“/I:O stoschiometrio (l,25/1) eate oel
mai nefavoradil pentru reducere, Acsastr inscesxnf o rentru a
obtine rezultate oit msi bune, trebuie mentinuti o atmosfersi re-
duoltoare, Cuze ou 1«0 sud 1¢0 ppm, cu oonsum miniz, de metan,
8e pot obtine oind redueerea se desfiisoard la 1,00G% §i 1a un
rurort C “/I*. = /1.

5e2¢2¢ RoaugcIRe torplob o ti, OU Jhxe

Jin deefigurarea reaotiilor 94 gi ¢G sc obasrvi olf, stoe=
chiometrioc, l» veduocerea 10 este nevol: de o0 oantitate mal mese
de ~moniac Jeolit de wmetan, Astfsl

- 1 ol m, reduocs 1,5 moll 0

= 1 wol CH, reduece 4 moll XNO,
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Je scest luoru s-a {inut cont si In expericentirile efectunte,
Conditiiie de luomu impuse 1
- debit tot=l de go2ze nitroase : S 1/min
- temperaturd de reduoere : 800, 9C. 8L 1,uc0 %,
e raportul M‘.}/ﬁox (in % vol,) & S5/1, 4/1, 3/1, 2/1, V1
sl 2/3 (stoechiometric),
- reportul RH3/02 ¢ stoechiovetrio (4/3, conform reaetiei
97).
Regult~tele experinentiérilor sint prezentate in tabela
XXI, Vaslorile tabelste sint redate in 20elagi mod 02 5i in of=
zul reduocerii ocu petan,

Pabe la XXXI
L A Su— SR
Tempe X0, reziduall (in ppm)
o - -3 P25 ok P+ 5 2 2 2P P SISt Pt P hn P F-d P -F - § .
¢ TIH,/ KO (in 7 o)

L gl

5/1 4/1 3/1 /1 Vi 2/3

L N

800 48C=540 485-540 490-560 540580 600-680 80U=890

900 34C-280 380=-410 460-500 42u=530 580—6&0 710-78b

R

1,0C0 70=85 80=100 110-125 15C=180 2ui=24C 400—460

e —— R

Jin datele de rei sus rezultd of reduocerea IO ou smoniac
are 100 in condit{ii mult mai grele decit cu metan, Astfel, pen-
t™T™u a reduoe oxizii de agot sub 10U ppm este nevois de ¢ tempe-
ratwrd do 10°C i un raport NH/1C de 4/1,

Se3e Unele oconsideratii ou
privire la peduoeres
teruiocd a I-Tox.

Jin resultntele odbtinute gi prezentate mai fnainte, 0 i~
ol oonolugie ee impune gi enume t la yeduoerea oxizilw de ago¢t,
atit ou metan oit 94 ou 2moniac, se poate realize 0 depoluare
fonrte inaintati, oorespunsiitoare 0elor mal exigente norme seni-
tare ,

Se impune insli o Jdiscutie ssupra rentabiliti{ii ocelor Joud
prooedee, In acest eens trebuie pornit de la reactiile ee au loo
la reducere, Oonform nosstor reactii (94, respectiv 96),rezultd
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of raporturile stocchiome triocs sint OH,‘/EO = 1/4, respeotiv
FHB/FO = 4/6 = /1,5,

18 fzbricesree amoniacului iysé, se pornegte tot de 1a me-
tan oare elibereas¥ hiirogenul recessr reactiei oonform schemsi:

3cH, — 6f, ATy (108)
deei, In finsl, dintr-un mol de C¥, oconsumnt, se obtin 1,33 moli
FHye Cum un ool Ky reduee 1,5 mold FUy 1,33 mold Iy var reduce
aproximativ 2 noli WO, veei, indirect, rezultd oi 1a 1 mol de
cna oonsumat pentru oducerea amonissului, revin 2 moll kU re-
dugi ou HH}’ fatd de 4 moli redusi direot ou CHp e

Fraetic, J4in datele experimentale, s-c 8¢tabilit of la re-
duoceyea FO sint necessre urmitoarele rapoarte intre reactanti
CH‘/BO = /1, respectiv RH’/I:O e 4/1, Jin coeste rerosrte recule
¢t off £atd ds neocesarul stoechiomstrio, pentru reducersa aceleasi

oantiti{i de XU, este nevoie de 4 ori mei mult CH, (/1 1 V& = 4),

respectiv de 6 ori mai mult lm3 (471 :+ /1,5 = 6), de unde oon=
suDurile de Cii, si HHB vor fi
- 1 wol CH, pentru 1 @ol 5O
e 6 moli RH, pent™ 1,5 moll 1(, respeoctiv
4 moli EH3 pentr™ 1 wol RO (6/1,5 = &),

Dsy, ags ocun s-a crltet, din 1 mol ch se odbiin 1,33 mold Kﬂ3,
osea o0 inseamnd o pent®ru 4 moli Hﬂ3 vor fi necesari sproxims-
tiv 3 mold CE, (811,33 = 3), Sintetisind oele de moi sus rezulti:

8,~ la reduceres IO ou CH,, oonsumul de GH4 va £4 de 1 mol
CH, peptou 1 ool NG,

be= La reducerea EO au EH}’ oonsumul indireot de C, ve fi
de 3 mold CH, pent*u 1 ool KO,

Este evident of tn primul osg, consumul dc metam esde de 3
ori mai mio deeit $n Al ioiles cag, I'infnd seama 6% 1la famrica-
rea amonisoului oconsumul tebhnologio de metan este msi nmare dsoit
esl stoechioms trio, lust &In oaloul aici, regultd ol reducerea ter=
miocl a oxisgilor de asot ocu metan este mai rentsbilli deoit reduoce-
rea ocu smoniso si asta fir¥ » lua Ir ocomsider=re si costwrile de
fabriocatie ale sconiseului,

is toat aocester treduie adiugat 81 um a1t inconvenient al
reducerii ou smonise, Fe trassul gogelor, in punotels reci sle
sceotuie, rresente conocomitentd a Nox 8l NEB duoce la formare s
de asotiti si asotati de amoniu, oaye acumulindu-oe in timp, pot
provoes explosii /352, 353/,
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Capitolul 6, CsRJEPARL EX: . RIMGKTALE G
FRAVIRE LA VALRIFICARuA
UXIZILOW 2 AZOT,

Justifiosrea exrerimentirilor mivind recuperr-rees si ap'ol.
vzlorificarce, sudb o formé onreoere, @ 1:0x din gezeie inductriale
rez:duale, = fost prezentati in oapitolul 3, degori.niu-se in s-
ocelagsi timp si instalatiile de lsdoratar folosite (fif.l7 si 18).
In eapitolul de fat¥ vor fi prezentate rezult:tele objinute, ex-
rerimentind Juoud proeedee de =bsorditie aloalini si un rrooedeu
de adsarbtie a oxisilor de agot,

Ca 981 in easul reducerii teymioce = Nox rezultateic BEroe-
tirilor, oe vor fi prezentate in acest eapitol, oe referi ls po-
gele de srdere rrovenite de 1- 0 esntrall ou generator !Jiede

6ele Valorificnren mx Prin
wrooedee de absorbdtie,

Deoare ce 0o0losna de absorbdtie este arsretul vrinainral =l
unei esemence instalatii, performante.e ei influentind .ireot
asupra parars trilor tehnieo-eoconomici ai prooesulul de reouper~re
[ HO:, s-a efcotuat un o2loul de dimensionare tehnologici & 6O=-
loanei, tinind eeama de oonocentrafis Ii()x 13 intrare gi un ranie=
ment de sbsordiie impus, 3-8 stuiiat exrerimental si s-s preci-
gat influenta unc parametyi oonstruoctivi si de operare asupra
randamentului de nsbsardtie,

Goloana de esbsorbtie, ags cum s-a =riétet 1ls onpitolul 3, a
fost oconfeotionatdi dintr-un tud din otel inoxiuabil ocu aismetrul
interioy do = 3C mn 81 Inzltimea H = 1,300 mm, Ca unpluturid s-au
utilisat inele de stiocll de 7 x 15 x 0,5 mm, carcterisate prin
surre‘ ata speoifiol [ = 632 -2/-; 91 volumul liber V, = 0,8 &/w,

Tentu O oonoentratie In uox 8 gasului la intrare in colom-
nik de 0,006 Em0li/Emo0l 51 un ramdamert de sbsorbdtie impus (de
857), 1a un dedit de ges vehioulat V, = 90 L/h = 8,02,10">mo14/h
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54 o0 onntitate de 0,5 1 soluyie 27 NalH reeiroulatd, dupd o ord
de funotionare a rezultet o oonoentratie in agotit de sodiu a
solutiei de X%, = 0,00067 X@0l14/%10l, la un Jdebit minim de styoe
prire L = 3,06, 1072 Tmoli/h = 0,55 1/h, mult sub debitul maxim al
pompei, care a fost de 51,8 1/h (esapitolul 3),

In continuare s-su oaloulat occefiolentii rerti=li de transe

%9y do mask k_ si kl (pentr gas, respeotiv 1lichid), folosind
relatiile criteriale propuee de vam Irevelen i Koftiszer /354/,
obtinindu-se valorile

kg = 0,0537 -l | (105)

ky = 0,0167 -;m— . (206

Cu soceste vnlori s-a e6ecloulat ecefioientul tot~2l de transfer,
raportindu-se la fasa gagoasd gi s-a obtinut valoarea

k= 0,0213 —SB0L (107

€ e ohe %

Forta motosre medis s rrooesulul s-a caloulat folosind
ecuatia medici logaritmioce @

Ay = A
A!.._.&.___!.l_ (108)

v

f1 oaye
ATy =Xy =T (1¢9)
AYy = Y, - Y: (110)

Yy 94 Yy fiind conesmtratiile de eohilibru sle gezului la besa
8L 1a virful coloemei deterwinate ou yelatia lui Henry Y° =
0,287¢Xe /355/ o

A resultat
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A Yy = 2,466,107 Emoll/Imol (111)

Infltimea neoesari a stratului de umpluturdt s-a ocaloulst
prin metoda suprsfetei de tramsfer /355/, exprimstld din ecustias

Ibb' E:i&;.‘t’. Yil (112)
in eare:

D,pg — Oortitatea de ges sbscrbitd, moli/h,

-{g « coeficientul totel de transfer de masd,
———%

)

A” - suprafata de transfeyr de masd, 2,-

AYy = forta motoare medie a absorbiiel, Imoli/Zmol,
rezulté astfel:

Agp = 0,364 @° (113)
Jar, conform /35541

¢ty * Tne@go1° (Jvoy? (118)
fn oare :

I% - inlil{imee stratului de umpluturi, o
8401 = seotiunea trangversalli a colosnci (7,005.10'4 ma),

(" « suprafata specifiod a umpluturii (632 na/mz’).
¢ = coefioientul de udere (edmisibil = 99) rezulti
H, = 0,005 m (115),

Jin raportul viteseloy fiotive 8-ma verifioat in continuare
licita de inecase 8 ooloamed ¢

R s -B % (116)

vitezele fiotive als gasului w, §i lichidului w,, fiind onl-
oulnte din debitels de gas si l1liohid raportate 1o seotiunea 00=
loanei fivrd umpluturd,

Apliefnd fn ocontinuare metods Hoffing-loei:hawit /354/, se
exprind functies £(R) prin relatis

6,22 ,, G1, 0,08 GeT
f(R)=3,89 107 W £ FS - 29 r

12
o /
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unde ssemmificatia unor notatii este oea utilizeatd pind aioi,in
plus ¢
Pg,1 = densititile lichidulul si a gasului, e/,

A P - Jdifeyents dintre densitstea lichiuwului $i e gasului

8/@30
02 8ol ~ visoogitiétile gesului si iichiuuiui, CF,

ANOx ,

prm
o0

1260

T

800 +

400 |

?
C ‘L 4 B B S———

05 08 10 72 15 Mo om

Fig.3%. Concentratiile FO_ la virful ocolomnei, in
funeotie de inZltimee umpluturii, deteruinate
exrerimental gi prin celoul,

inloeuind ou velorile numeryioce semmifiocatiile notatiilor din
relatis de mRi sus, a yesultat

£(R) = 1,76.10" (118)

Fentru aceestd valoare a £(R), »aportul nm. (1a tnoervoare),
eonform /354/, este
Ryqm = 1000, (119)

deoi coloana (avind R = 162), presinti rezerve in privinta den-
sititii de stropire,

I Sas ‘—" B U
TR g anme
” ! Y A ‘ )

Aeide W LRI
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rentru oonditiile stanuaxd de lucru ale 00lo0aneli ¢

- timp de luoru : 1 ord

- oonoentratie KU  la bez2 coloamei: C,6f wol,,

- oonacrtraiim solutiei RaOH : 27 mesl,

- debitul de stropive : 5 1/h,

« debitul de gag : 90 1/h,
s-a ocomperat conoentratis oxizilor de azot in fnzn gazossi la
virful colo~nei, determimnat¥ experimental pentru Tniltimd de ume
pluturé de C,8, 10 31 1,2 my, ou valorile esloulate conform rela-

tiilor de dimensionare, Regultatels sint prezentate in figura 39,

Coloana ou o2re s-al efeotust experimentirile in continuacre
s avut I, = 1,0 m 54 a rermis realizarea, in medie, = unei oon-
oentratii de oxiz4 de agot, la virful coloamei, de 1060 ppm, A=
diok & unui rendament Qe 8235”. f£atd de un randcwent de 855 i
pus fn ealoulul dimnsiona‘i oe repreginti o ocorclare fuarte bunid,

6+1.2. Rezultotele experimentale,

In luer ' rile efeotuate au foet experimentute dou¥ proocedee
de nbsoydtie s mx 8l snume : sbsorbtin Nox in solutii de NaOH
1as temreraturi riiioste si sdsordiis on in solutii mixte de

ROH, X580, §1 3,00z,

6.1.2 1. 3 y 1 a0
tepreretur) rijlonte. Ase ocum s-a mai arditat la oapltolul 3¢ do=
ol gasele ou oconyinut de oxisi de asot rcactioncazé ou solutii
de hidroxid de snadiu, sre loc foruare~ unui ~testeo de agotit
g1 azotat de soiiu, conform sacgiilor
NO « N02 ¢ 2NaOH — 2Na1€02 + H20 (120)
2N02 + 2NaOH Na!io2 + 1‘1&1“03 + 520 (121)

In funotie Jde e ntitiétile de O si L'Oa Pe oaye le contin
gazels, 1la absordiie e odiin smesteouri de 2zotat si ezotit In
proportii curzspunzitoare, Cicsterca proportiel ds agotit pré=
supune o0 oregtere a proporgiei de KO fn gagele introiuse fn 00-
losna Jie absordyis, veoarece echilibrul

a0, = 2WC + 0, (122)

este deplasat spre drearta odatl cu eregterca *emporstwrii si
luind fn oconsidersre oxigenul existent in gngale de axiere, re-
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2ulti aoiteve ooniitii practice pentru a obtine o moporyie ri-
dieatd ce azotit in solutie de sbsorbdbtie

= riuionres Ctemperaturii cazelor oc intrié 1la baza cwloe=

nei,

- ocontsctarca rapidd a gagclcr fierbinti ounsolutis de -

ebaortiie,

- ricirca oontinul 81 intens¥ e solutiei de ~bsorbiie in

tiupul reoiroulisrii,

In oceea o privegte compozifia gazelm nitruase, la rrimele
experinentiri, ea o f03t putin Jdiferitd fapi de situatia reall
81 mupme

- 002 = 25 Vv0d,,

- Hox = 6000 ppa,

-02.-.2-5‘,"; vol,.,

- EZ = 8%,

Fat8 de 0,5% vol, oxigen o0it existé in reslitate in g=gele de
ardeye proverite de la 0 oentrald ou generator il,',J,, 8=-8 Ope=
rat ou gage cu un confinut ridiost de oxigen (2=5"), pentmu a
puteas wnirdi el bine influenta oxdigenului asupra raportului ago-
tit/asotat, obi{inut in solutia de sbaordyis,

Jeoarece raportul azotit/agotat in solutia de absorbtie
este oonditionat in primui rfnd de raportul 1-:0/1102 in gazele oe
intrd in coloand, s-a ¢recut la determin=yres oonoentratiilor NO
3§ H02 in eoconte gasze, funcfle de oconjyinutul in oxigen gi de tem=
peratura de inodlzire a gagelor, Regultatele sint prezentate in
tebele XXXII, imr variajia freciiei molare a !0, raportati la to-
talul oxigilor de »s0t, este yedetd in figura 40,

Tabele XXXII
Tgmp, 350 400 450 500
Eono. vol,)

conmtratu 1O g4 1 \oit e

701. 2 :_é:: ? E

0,4365 0, 1635 0,5229 0,0771 0,5623 0 ,0377 0,581 ©,0186
0,113 C,1887 0,5082 0,0018 0,5585 C, 0455 0,577 0,0226

L D

8 C,3922 0,2078 0,8965 0,1035 0,5881 0,0519 0,5740 0,0260

L

5 0,3769 0,2231 0,4866 0,1134 0,5425 (,U575 0,5712 0,0288

ARG

2
3
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Fige40, Variatiia £ra0tiel molare a NO, raportati
la totalul oxisziloy de agot, in functie ds
temperatwrid,

Atit din deteis tabeiate oit si din disgraml (FigLC), s
observl od influenta ncfayorsbild a temperaturii soiizute asupre
raportului /Hox, este mult mal puterniod deoit infiuenta oon-
tinutului de oxigen,

Conoentratiile de 230otit gi asotat in solutiile de absorbd-
tie, pemtru uiferite %emperaturi si ocontinut diferit de oxigen,
aint presontate in tsbela X XiIiI,

Age cum se poate ocdesrve, din datels tedeiate, la un oon-
tinut soizut Je oxigen, imfluenjs temperaturii eeste cuit mal ao-
ocntuati, Astfel le 450-500°C se depiselte reportul esotit/azo-
tat de 80120 ofinu devine optimd /356/ separarea agotitului mai
putin soludil,

Jeoarece oste importantl oantitstee selsativi de agotit fae
t& de ezotat, in ficure A1 s-a repregentat reportul
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Tabela XXXIII

S

83" 350 400 450 500
gono. Conoentratiile Nar_g;:u n:mh (i_r_:t w01/1) .
a°vo1. Feno, NeO, FNakO, NaK0O; NaX0, Rali0; KalG, NaNo,
0 12 3 & s 6 72 8
2 20,38 19,22 28,86 10,78 32,04 7,18 32,63 6,97
3 26,07 19,88 26,58 13,01 2B,43 10,84 29,15 10,69
4 19,68 19,68 22,01 16,85 25,61 13,61 26,63 12,25
5 19,18 19:'7et 21,19 17,83 23,80 15,47 25,44 14,16
Corgr
Ry .BE::-B' (123)
NaI-.'O}

in functie de temperaturd g de ocontinmutul in oxigen,

R b

2% 0,
5

LaS )
-
< X
)
LI
.
N~

ISP S W

350 400 450 560 I °C

Figsil, Variatis raportului Naz:o.‘,/narz% fn functie
ds temperatur si ocontimutul fn oxipen,

Influente temperaturii si a oconoentratici oxigenului ree-
sultd ¢4 mai oclay, desel se urmliregte difesenta dintre raportul
80/102 din gesele @¢ intrd in coloanl ¢4 raportul I‘Iz:!-tozllttaliio3
din solutis de sbeordtie, Jeol oe definese 1
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4R §

|

30 }

!

|

25+

7
:’} — 450 ‘
i ey

‘5.

6L

g@." <

Figesi2. Variatia lui AR funotie de coneentrstiis
oxigenului, pentru diferite temperatusri
ale gaszului,

c
R, = c_“.Q (124)
¥O,,
si o
NaNoO
Re s —2 (125
Feak O,
atunai s

Caloulind valorile pentru - R $i trsnspunindu-le grafio,

se odbi{ine diagrama din figurs 42,

Jin soceasti disgramii rezulti umiitoarele
le~ Ca urmare a stropirii ou solutie rece, gazele introdu-

s¢ ps la basa umpluturii se rioeeso rapid, astfel of pe oca mal
mare parte a ocoloamei, contaotul ges/solutie se face la teupe-
raturi joase ( <100°0), situatie fn omre ereste ooncentratia de
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noz 84 implieit, rroportia de azotet,

2.~ Prezenta oxigenului in gsze,mai ales la tempersturile
sofizute diin partes mijlocie 5i superioart e ocoloanei,favorizeagh
formarea sgotatulul fn cursul absorbiisi,

Efeotuindu-se experimentirile ou gnge nitromse ou un oonti-
nut de 0,5 vol.oxigen (oel real), s-su obtinut,in solutia de abe
sordtie raporturile agotit/agotat rrezentate in tadbela XXXIV,

Tabela XXXIV

e R

Tewp, oo 350 400 450 500

Rt-a:out/ azotot 72128 82:18 86: 14 87,3112,7
Aceste date su fost transpuse pe disgramn din figure 43,
tn oaye este trasst¥ si ocurbdba raposrtelor aszotit/asotat pentru

Figss3. Variatia reportului azotit/asotat ou tempe-
raturl, pentru gasele nitrosse ou 0,5 res-
peotiv 2' vol.oxigen,

osgul gazeloy ou un ocomitimut de 2% vol.oz. Jin diasramli se 0b-
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servi, foarte clar, ol in easul gaselor nitromse proverite de
la o centrall ou gemerator M, H.J, (avind 0,5/v01,0.), I*in sd-
sorbtin lor fn solutie de NaCH, se pot ob{ine ocantititi mult spo-
rite de =zotit comparativ cu oantitétile de ngotet, Chiar 1la ©
temperaturd a gagelor de #Otoc, ee obtine, in colutie, un raport
azotit/egotet maei meye de 4/1 eere, a3a ocum s-a aritst /356/,08-
te oonvenabil din punot de vedere eoonomio $n osea ce priveste
separares agotit.lul,

Finel, in eolutia de sbsardbfie, aliituri de nzotit 5i ago-
tat de eodiu, existi si IéaHGOB in oonocentratie de pind la C,5
moli/1l, rezultet din reeotia GO, ain gawe o. i.auli, Acesta, avind
0 solubilitate mult diferitd (inferiocaxd) de oca & azotitului si
ezgotatului, se pogte separa prin gristalizare,

6ele2+2. Abgrobtis FC, fntr=0 oojutie continind Ko-CQse
530,81 KCQlly Exrorimentarea, in lsborator, a acestul rrocedeu de
eliminare 8 NO_ din gasele nitroase, asa cuc S-a msi smintit in

eapitolul 3, a foet diotetd de stsbilirea exiotentei unor posibili-

tit1i de eliminere oconoomitents a wo (sudb formé de asotiti si
azotati) ou portiovlels de compusi de potasiu, rrin spilares ou
apli & gagelor de axdeve 6 ar prowveni de la 0 oentralll cu gone-
rator Y,,J, In cxporimentirile de laborator nu os-su putut asi-
gura oonditiile sicilave unei situstii »esle (gage oontinini pore
tiocols deo oconpu3i de potasiu, sorudbere pentru asplilarea gageloyr,
eto,). Totusi, resultstele obiimute, in conuitiile oe vor fi pre-
gentate in ocoles o wumeasl, perumit evidentierea unor oonocluczii
asupre posibilitiitilor de retinsre gi a Hox' in oazul spilirii
gaseloy pentw rciinerea eompusilor de potasiu,

Conditiils experimentals

a) Compositia gagelor ;

- 002 = 257 vol,,
- HOx s 6,000 ppo,
- 02 = 0'” '01..
- 1'52 s J08%

b) Ca instalatis de luoru s 088 utilisatl cea do 1ls sd-
sordtin uox ia temperaturi ridieate, exrerientele efeotuindu-se
la doud Inlltimi diferite & umpluturii tn ocoloana de sbsordiie
(!‘In = 750 84 1,200 mn),
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e) Jedbitul do stropive al solutiei: de asbsorbtiesS /i,

d) Debitul gaselor mitroase : 90 Vh

e) Teuperaturs soluyiei de absorbyie : 2(=25°C, respeotiv
50=55 °8,

f) S=a luerat ou treli solutii de sdsorbdiiec de oconeentratii
diferite, 'ai intii s-a preparet un smesteos formet dim 57 K2003.
¥ K2804 84 90% KOH, Jin socestc amestec, in ocontinusre, s-au pre-
perat solutii apoase de 3, 5 91 107,

Determinarea randamentulul de sbeorbtie s-a fliocut prrin do-
29rea nox in pngele la lesirea 10» din ocolomma de absorbtie,

Regult~‘ele ob{imute sint prezentate in tabela XXXV, Veloe
rile randamente 10> obtinute represintd mediile writmetioce 2 minie
mun 20 48 deteruminiri,

Trdbela XXXV
w—, -
coaio. Tempe = 20=25"0 Temr, = 5\,.55"0
804, -
abs, Remd.abes, Rand.abdbs, Rand ,abs, Rand .ebs
2 da la la ia
H“.7§0 o B“-1.200 ] a“-';so mn Huul.?.oo @m
% % % g
61,5 6945 5240 5648
84,0 91,5 68,7 7145
10 87¢3 94,0 71,5 7765

Oin datele tabelste se observi o, in oconuitiile experimen-
tale uiate, ee ponte retine § insemnatl cantita®e de KO, din gage-
le nitroase, Unele referiri din literstura de opsoiclitate /357,
358/, ou privire la sbsorbtie K(_ fn solutii de aloalii, preci-
zeesl ol efiocienta absorbdbiiel Nox este in functie de naturs ale
caliiloy 84 oreste in umiitosrea ordins a abesorbantilor

Fa,00, < K005 < NeOH < ROH (127)

Pregenta <OH (In eantitate preponderenti) In solutiile de absorbd.
tie ou oare s-au efectuat exverientele, oxpliol, intr-o nme nli-
sur, rendenentele duns de sbeordtie osxre, in mmumite oonditiuni,
s=au ob{imut,

ErE & lum iyept bDaz¥ de ocompositie rond-mepntelc obtinute
in 1sdborator, se poate oconcidera totusi, of i In coniitii resle,
la splilerea gegelor nitroase de 1a o0 centrall ou geneynwtor ! H,D,,
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asigurind un oontast oft mai dun Intre gase 51 solutie, tempore-

turi eit mai ooborite gi reciroulind solutia de ebsordtie oit mai

inde lungat pentru ooneentrsrea ei in alruri de potasiu, existd

poaibilitiitd de a obtime un snumit grad de depoluare de not 8 go=

g6l0or nitroase, inoll fird a se obyime rezultate o2ye ol satisfa-
of normele smanitare existente 9i fir3 z putes valorifiea Hox in
oonuitii eficiente,

624 Valorificarea NO_ prin
mroeedeul de adsorbtie
e turb54

Aga oun o-8 erltat in capitolul 3, pentru adsorbiia oxigi-
lor de azot s-a optat pentru turbd ca meterinl adsorbsnt, In ex-
rerientele efeotuate a fost utilizatld turdba spilatéd de Covasne,
avind wndtoarcls oarsoteristici ¢

= Greutntca specifici apsyentd : 0,8 g/ana.

« Suprafata specifiod ¢ 90 n2/g

« Gontinutul in oenusé : 26¥ masi,

- Substanie solubile in KC1l ¢ 3 masi,

- Umiditatea yemenenté dupd mentinerca probei timp de 1 oxd

1a 105°%C ¢+ 27 masi,

- Continutul de asot anorganie : 07 mesé,

Uirimea rrenulelor ou 0ayre S-au fiocut expericentirile a
fost de 2-3 mm, astfel ea waportul dintre uicme®rul interior al
colomel &0 adsordiie si dismetrul mediu al gramalelor si fie,
eonform yeocomnniirilor /359/, de

s 10=15 (128)
7

6+201. irorararce turbed oe adsorbant,

furda granulati 84 sortati la mirimea ardtatd nad sus, a
foot mentinutd timp de 1 o in ape de var, inr in ocontinumre
inok 1/2 or¥, sud agitare, in®r-o susrepsis de Ca(CH),, rimasl
durl decantare timp de 1/2 orl, dintr-o suspensie initiall in
paye s-au introdus $n 100 m’ de spd, 30 g var stine gi useat,
Gremulele astfel Imbibate au fost useate timp de 5 ove 1la 105°C,
Umiditetea yemanents (detsrminat¥ la derivatograf), dupi soceestd
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usosre a fost de ¥’ masli, Aetfel preparati, twrda o fost intro-
dus¥ fn ooloana de adsordiyie (fig,18), 21 ofirvei mod de funofio-
nere a foet prezentat le eapitolul 3,

6.2.20 Rezuitatele experipentale,

S=a operat ou un swestec gasos de aoseesi compozitie ces 8i
in alte exreriucntiri §i amume 1

- 002 = 259 vol,

- 02 = O.% vol,

- on = 6,000 ppm

- 82 = yent,

Tempereturile de luaru eu foot 3 20, 30, 40 gi 50°C, Teme
perature in colosni s-a memtinut ou ajutorul apei termostatnte,.
Vivesele volumere experimentute nu fost s 5,000 h™3,
10,000 b}, 15,000 b=} 81 20,000 b1, Variajia vitezelor volue
mare 8-a realizat prin veriatis fndltimii stratului sdaerdbmt,

controlul randamentului de adsordfie s-a fiout prin doge=
b, 1) nox iz jegsirea gagelor din ocoiosnii,

Regultetele obtimute sint redate in tubeis XXIVI, Fentru
e avea »esultate coupsrasbile, pentru fieoare condiyie de experi-
mentare impuss, edscrbtia a duret timp de 2 ore, Je azsemenca
rentyu fieecare noul determinare 8-a utilizat turba proaspit rre-
pwrati,

Tabela XYXVI
Temp, KO -;:ziduali (in ppm)

20 800 = 480 520 = 580 650 = 700 900 = 960

30 42C - 480 550 - 600 710 = 7BC 970 = 1050
40 510 = 600 620 = 70U 770 = 830 1080 = 1200
50 7C0 - 780 820 = 970 960 = 1.0 1360 = 1410

Jin datele rrezentate reiese o rezultate acceptsbile se
pot odbtine 81 la adsordtia oxisilor de asot ps turbl, ls dempe-
raturi de 20 = 3090, der 1a vitese volumere foarte mioli,Arceasta
fnseamnli of In rraoticl tredbuie utilizate volume speocifiee de
adsardtie, yeopecstiv adsorbaw de dimsnsiuni foarte mari, In ea-
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gul resl, ventru o osntrall ou generator l,H,), de 50 MW, care
produce sprospe 400,000 Re’/k gaze de erdere, pentru depoluarea
lor ar fi nevoie de un volum de adsorbent de oeld pufin 80 m.

Irodusul odtinut dupdé adeordtie (rospeotiv turba au RO,
adsorbiti), la saturatie a conyinut 5,5-7% agot encrgomie legat,
ogea oe din runot de wedere al anraotericticilor de ingricsimint
corespunde ou dstele din literaturd oa3re rrevid o cuntitote de
azot leget de 487,

Fentru o verifios s*sbilitates rrodusului obtinut, in funo=
tie de temperaturd s-a procedat in felul urmEtor t edosarbantul
mentinut in coloané 8 fost inodilzit ocu spe uin mantaua exterios-
i ocoloanei, cu o vitezd de 3-4%/min, Frin coloemi n fost tre-
out un curent de asey (ou un dedbit de 90 I/h), ecre 1n desire
din coloanli 8 fost bardotat intr-0 solujie de oclorhidrat d8 l-
naftilsaind, osre se ooloreasd in rog in prezenta unor infime
omntititi de FO.. S-a constatat o desorbtia a incerut la 70°,
oscs oe (de nsencnea oonform datelor din literaturs citatl) do-
mnonetyensl ol ingrisimintul obyinut are o0 buni astabilitate ter-
miol,

In oontinuare s-a ridieast temperetura 1s 90°C 51 s-a ocon=
tinuet desorbdtia tinp de 5 ore, In 2c0est timp vrooesul de desord-
tie s-a incheist complet, Frodusul anzlizst dupi desorbtie o ned
contimut inoldl 1,5 asot anorganic legat, oceca 08 inseesmmié of o0
parte din 0, o-au aisordbit chimio, iar oea nri mare p-rte din
nox s=-au adsorbit fizie, l/
6ede Obserwvatii gi disocutid

rrivind proocedeele de
vilorifioare a Nox,
exveyimentate,

iomperinu rezultatele odbiinute la adaorbtia gi adsorbdbiis
TO, ou eele din literatura citstl, se poete oonohide ok ele sint
ocouparebile, iar printr-0 rroisotere tehnolosiof ocorespunzitoave
se poate resliza velarifioares unel inssgmate ocantititi de Nox
sub forma unor produse utile cm agotit de souiu sau un ingrisle
nint-arxnicment agriool, Remligrres insd a scorului mrinaipael
31 mmute acela de depoluare de I:Ox R gezelor nitronse, 0OIreSPUR
gitor normelor senitsre, rrin acests @rooedse nu se roate faee,
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deoit ou rreful uror cheltuiell de investitii si exploataue foare
te peri, osre nr putea influentsa direct rentabilitatea procedse-
lor, Totugi, =2vind in wedere ol in cagul pgaselor de ardeye prove=
nite de 1la 0 centrald ou generata Li,H,De, Onntitatca de Nox este
ware (6,ul0 « 20,000 ppm) ouplarea unel instalatii de sbsorbiie
sen edsorbfie ou une de redudsre ostzalitiod, sr putea si Sentao-
bilizeze mocesul de depoluare, realiziniu-se atit o velorifios-
ve partiald a oxizilor de asot, oft 3i o0 depoluare inaintati a
gazelor nitroasse,

‘atfel, o.plindu-se de exemplu, o instais{ie de adsorbtie
a No pe tuwrbd, (realiszetd le dimensiuni mioi, reepecuv pentru
vltose volunsre mari, de oel putin 15,000 « 20,000 h™ ), a1 0
instalstie de reducgere catalitiold a Te, ou CH,y 8=-n putea obyi-
ne 1

- eliminorea partiald = Nox din gaze i velorifiosres lor,

- votineres yesturilor de s¥ruri de potasiu pe turbl (stre-
tul de turd? indeplinind si rolul de Tiltru) si po°in mcemata
oresteresa velorii turdbei ce ingriégimint,

e eliminaren totall, in final, a oxizilor de asot prin
redueeres lor o=tzlitiol ou CH,, oere fiind o reastie oxoterumi,
ee obiine g1 0 o ntitete mare de ofldur eare roaste fi utilizats
fn alte prooese tehnologioce, ~
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Capitolul 7, COFTROLUL LSFOLUMIL OB
OXIZi U8 AZOT A CGAZuilR
REZLLUALE,

Parnlel ou efectuarea exrerimsntirilor privind elshbomréa
unui prooedeu pentru eliminerea 0xizilor de azot din gagele rew
ziduale nitronse, 8 anirut gi neossitetea gisirii unei metode
expeitive si preocise pertru determinsren oxizilor dc smot, rée
nesi In paze uupd proocesul de rurifiocare (uomniul de eonesntre-
td1 : 25 = 1LC ppm)e

llegealtitile de control si combatere a voludrii atmosferei
ou oxizi de vzot, su determinat intense rreooupiri, re plem mone
dialy, pcntru elaborarea unor metode de analizé ohimicld 91 inotrmie
oentald, mdeouato scopului,

watoua standard ou 26id fenocldicuifonie /35C/, rermite d6-
te rmindri se¢rroductidbilesi rrecisze, avind In¥ dezevemtejul unui
oonsun mayre de manoperi si de timp 5i determinfndu-se doar oxizii
de szot totsli, Fentru a 8tabdili rapid congentratia oxidului de
agot in nser, 8-a pus la punoct o metod? fotocolorimetriecs /36V
bazaBl pe ebsorbdtia KO intr-o0 solutie de F9012; relstis dintre
tresnavarentl gi oonesntratie fiind linisré 1a oconocentratii de
FO sudb 0,4° ,

( metodZ npult utilizati si ~vind numeroase v riamte, o0oD-
sty fn abeorbtia 502 intr<-0 solujie 0e contine 0 cuini arometi-
od dimgotadbill 3i o ocomponentié de ourlsre, ~onecntratia 00loran-
tului agoic format detemuininiu-se fotome tric, Reactiwil olasio
Criema), 2ute un crecteo de 20id sulfaniliec si K enaftilacink
28 seid soetio /362 /o O viriantd e metoisi /363/, utilizeasl
6 solutie nrloc-link pentru sbasorbdbiia I'Cse O a2lté variantl, oult
utiliseté, este motoda Saltsman /3648/, oare folosegbe drept oom-
ponontd de cuplare olorhidratul de K=l-naftiletilen-diamini,

Jecare ® prin fotometria ocolorentilor azoiei se dede minl
doay ooncsntraiis in 1:02. se ponte folosioxidnrea IO ls NOZ, do=
te mininiu-8¢ astfel conoentratis totall in oxizi de ezot, Oa
oxidsmti se pot folosi ‘Q&n% in sold sulfurio, c:o, pe suprafete
usoade, ner ozoniset /365/-

vsetorminares oxizilor de agot prin eromatografis in fasae
gemoasli s lovegte de multe pyreutitis de acsean, O serie de au-
torl /366, 367/, s fneeryost puneves 1la punct a umoy metode de
analizd, dasate pe yesetili intye ocomromentele fasci gasoase mO-
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bile 54 fega lichiif stationard, ssu oonversia oxizilor de esot
intr-un cmestec de gase mal ugor de anslizat /368-372/,

0 =2tenf{ie deosediti se mo00rdi metaielor instrumentale de
analigd = gazelor ou ocontinut de oxizi de sgot, In gereral ara-
ratura se bazsesf pe 1 ooulometrie in solupii de broumurd /373/,
fotometria colorentilor azoial /37%/, sau pe nlicur-rea eregterii
temper~turii urnui cotzlizcte selestiv 1o degsoonmpuncrea oxizilor
de agot /375/, Al%c metods sau varliante ale oc10r de mal sus
sint rezentatc Sntr-0 Serie de alte luoriri /376=30%/,.

Jintre metodele indiocate de litersturt s-a ortnat pentru o
metold fcroconlorimetricl, cGare permide dete wminiri rapide, pre-
cine, rer> yductibile 81 cu mijloace rciativ siuple,

Feralel s-2a experinentat, ou rez.itaste foerte bune, gi o
metodd paz-crouatografich .

7ede l0toua fotooolorinetriod
a8 aogure 2 KOx.

I'at¥ de proocedoul desomis de C.J.halataad S.a., in yevista
"mnelyst" /384/, a fost realizatl o instals{ie mai simpll, o=re
nu neossité ponpe pentru gaze si debitmetre speciale, permitind
0 manevrare usosm™ g1 fird sl sfeocteze precicia $i reprod.otibi-
litslen determinirilor, Je asemencs » fost inlcouit gi reaetivul
rrinoipel din solutis de sbsarbiis, utilizind unul mai ugual i
deoi mei ugor ce mroeuret /385/, Netoda permite dozmrea oxizie
lor de azot totsli gi sepsrat s KO,y i=r prin diferontd a NO,

Instalatie, a olrei schemi este prezcntatd in figurs 44,
oornstd din urmétoarels ¢

o le= filtru cu siliocagel,

2+~ Vs de umidifiosarea serului; este un vas Urechsel
ou £ritk nr,"0", continind un emesteo de H,50, oonce 31 apd tn
raport 1/2,5.

3+~ Berarator de stropi, unplut ou vatd de stioll,

3 = rodinet de bdy-rass cu trei olii, psntru oocolires umi-
dificatorului, in oazul losirii nucad e MO,,

5S¢~ diuretlk de gaze (1C0 ml) umpluti ou diootilftalaet,

6o~ TObinet ou trei oilf,

7+= TObinet cu trei oki, pontru treceres alt:mativé a
eerulul si gezelor nitroese,
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Tir.48, Sehena instalstiei,

B~ vas tampon (volum eoa, 250 unz’),

9.~ Tobinet pentsru purjare,

10~ rerotor ontalitio de oxidare a KO la K0, inodlzit
18 65-7090, intr-o bate de api,

11 54 12,- rodbinete de dy-vass pentru izolmren reactomulul
(in omgul dete v.inirii nugei a Noa),

13, vr~o e shaorbiie de tip barbotor ou friti nr,l, oOD=
tintnd solutia de sbaordtie,

1A ;= rObinet de evseaunmre,

cateligetoryl dg oxidapy : Se dizolvil 5 g bdicrommt de sodiu
intr-un amestes de 1 ml socid sulfirrioc oons, 81 2 ml, ~pd, 89 &=
deug8 15C g bile de oticl¥ de 1 mm dismetru gi o smecteodl bine
ou solutin, rinf intreaga suprafzti a bilelor o foast umeotatd,
Se usuell 1la 11000, timp de 0 o 81 §n €inol ce ™Muyp aglomerats-
le Inminte de utilizare,

Sojuzin de uheopbiie t Se disolwl 5 g ac1d sulfanilie in
arroxinativ 500 ml de apdl lidberd de asotiti 54 se udasugd 50 ml
acid soetio gieoisl, Se diszolvwd 0,05 g de clorhidrat do l-naf-
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tilamind in putink apd, solutia se filtreesld in prine solutiec gi
se dilucazf totul la 1 1litru,

le~ Dotcruinmrea 0xizilor de agot totzli, Se introduc 2¢

din solutie de absorbtie tn vrsul (13), Fezele nitrocase Be
capteazi in biurete (5), _e decsekide robinctul (20), irr rrin oce
nevrarea corccrunzitoare o robimetclor (C) gi (7) se introliuce
voluoul dorit de gaz in vasul tampon (E). 3e Inchid Irn ordine 0=
binetels (6), (7} 5i (9), In continuasre se murcvreaz¥ robinetele
(12), (11), (7) 31 (4), pentru & ¥oalizz umitorul traseu t l-fe
2e3u7aBellel(wllel?- a*mosfcrd, '¢ 2cest treccu se incuild aer
care poate £1i : as>r tchnologio, &8 AMC sau dc le o suflanti de
laboretor, ‘mrul umidifioat (la temperstura smbientl) sntrencasd
gezels din (8) srre reactorul 10 unde are 1loc oriderea totall o
KO 1m FO, 91 in ocontimuere spre barbotorul (13), unde I'0, se &b=
soarbe, Jupt lu minute, tizp neocesar pentru uczvolterce culorii,
vasul (13) se goleste prim robimetul (I4), oc ullecuri densitatea
optict a soiutiei la un fotoocoldoriwetru la 1 = 525 mm, folosind
0 ouvd de 2 on3 e C8 SOlutie de weferinti se folousests apa disti-
leatd,

2o~ Jotecdnaryes dioxidului de azot, 5¢ prooedeszi oa mai
inainte, ou sincura deosebire oi rodbinetele (&), (i1) si (12)
by-ruis=gesl ucidificatwrul (2), respeotiv reactwrul (10),

In oontinuare se ef.ctuenzié caloulele, Je pe un grafic de
cslibrare se oitcste osntits‘sa de Ny, In ulorolitri, oorespun~
gtitome densitéyii optioe detsrwinate, Concentratian de oxisi
de agot din puze se oulculeszi sstfel :

8¢~ Oxizii Jde =30t totall, .upd eouatls ;

-

¢ » JakiZ (129)

v

unde ¢+ 0 = oonocentratia oxizilor de asot in ppn,
¥ = volumul de N02 deverminet grefio In u1,
V = volumul de gage nitrorse luste in annlizl, fn ml,

be~= Oi0xiuul d8 agot, In ecustias enterionrd e introdue
valarils obtinute dupd metoda c,
O¢= OXiiul de ugot se oslouleqgd din rel-tia @

%o * %eote1 = Cxo, (130)
Ubeervatds : In tinpul de teruinirilor se £m0 ocoreoctiile
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pentru temperaturs §i presiunes ambianti,

fentru stsbilires echiva.icntel dintre densitetea optiet a
solutiei si oontitatee de N02 absordit, s-a efeotuat 0 orlibroe-
re rrin cdeosul urei solufii, de ooneentreyie cunoocuté, de ago=
tit de sodiu 1a solutim de sbsarbiis, '

So0lutic standard de 230tit de soiiu se rropeyd prin dizol-
varea a 0,2C7 g agotit de sodiu in =pé si illuarea lo 1 1litru,
10 ml din scensgtd solutic seamaduo la 10 ml, ou a2pd, Jateic din
1iteraturi /386/ yeoomemil un faetor de echivalentd intre azotd-
tul ds sodiu g4 Kcz de 0,72, Solutin standirard astfel preperaté
va avea echivalenta + 1 ml soluyis echivelent au 10 & 1 de KO,
(1a 2590 g1 760 mm 001.Hg).

Cu o pipets se iem 0,25, 0,50, 075 54 1,0 ml de solutie
gtendiard g1 se aduce la semn intreun balon cotat de 25 ml, ou
solug§ie de ~bsordbtie, Jupé ooa, 10 mimute, se nisosrl densitaten
optior intr-o ouvd de 1 sau 2 una. 1a 1 = 5257 n, Se trasessk
rafioul densitéiii optioce funetie de volumul (In « 1) de 10,
In figurile 45 ci 46 sint *rmsste ssemenez grafice pentru doud
solutii diferite de sbsorbtie,

letoda de An~lisldl are 1o dasll deteruinmrea fotometrict =
eonoentratiei colorantilor ssoiei,

Jioxidul de asot este mal intiiu adeaorbdit o= agotit g4 In
rrezsnta unei ocouronente de diagotare se forucaegl o sare deo dise
zoniu, Jact este rrezentl g8i o couponentd deo cuplesre, S8e formeagd
81 ocolorant azoio, A ofyrui oconeentratie se detesrmind fotooolori-
netrio, Reasotivul oclasioc Griess folosegte soidul sulfanilio drept
oconmponentd de dissotare gi | -naftileminé irept eompomentl de
euplare,

In reteta originald a lui C,J."alstead /383/, drept com=
ponent¥ de cuplere 8e f0l108est diclorhidretul i Rele-neftileti-
lendieminl, un reaoctiv fosyte soump 51 greu Jde procurat, In o=
ocestl situatlie S8-au ineereat mlte emine, tinini cont atit de re-
sotivul original, oft 94 de reactivul elasie Griess,

Au fost preparate doud solutii de absordtie, prims oonti-
nind clorhidrat & le-naftilardini, iar a dous F=@tilelenef tilamini,
dyept componends de euplave, Sprye deocsedire de colorantul din
solutia 1, 6el dim solutis 2 s-a dovedit a fi instadil, in timp,
le oonesntyetii mei merl de 6 . 1 de WO,

Jin oompararea grafieeclor de pe figurile 45 gi 46, se poate
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wniri instsdbilitatea esolorentului desvoltst in solutia de ab-

soybtie, preparsti Gl F-etilel-naftilanini, drert ocouponente de
auplere, ‘

7i 4
7., SO s 7iA

< ,/
2 S
l;: 48 - D// Fie‘ns. ‘bnettate‘
// optiol in funotic de
aE- //’ s volumul de 1'302
e (solutia 1)
. Y //
/ d
s e

N o 4 2
p o fem
: . Fic.46, Jensitatea
//‘: 7 optiell tn funotie de
=7 volusaul de KO,

/::_ ‘?f . (solutia 2),

Stabilitatea colorantului desvoldst in solutia 1, s¢ Ob=
servli g4 mai dims din spectogrema vresentatl in figure 47,

Reluind determinlirile la speotrofotome t*u din Jjumlitate in
Junlitate de oni, pentru sceleapi probe densitatea optiock (sdsor-
bante) s rimas oonstantd si dups treceyes umui timp de 1,5 ove,

Joterminlirile spestrometrice, presentate in ficure 47, au
foet efactuate ou un speetyofotoms Bu tip PYB-UKICAM SP 800,
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TFig.47. speotrograma reprezentind densitzten optiok,la
intervale de 0,5 ore, pentru uiferite oonoene
tratil de KO, (solutis 1),

In conoluzie, s-a optat pentru soluyiz i. absordiie rre-
paraté ou olorhidrat de l-naftilsminé, oesw ssisurd o mare sto=
bilitate colorantului In timp, ceea o8 eate foorte important
pentru o situetie ofnd, din motive fortuite mu se poste faee
fotome trarea imediat dupd dezvoltarea eolorantului fn solutia
de abesorbdbtie,

In ocursul dote wminiirilor trebuic avut in vedere o relatia
dintre oontitotes de KO, 91 densitatea optiod, oste liniard doar
fn domeniul de 2,5 = 10«1 de FO,. Je aceea, in funotie de oonoen-
tratia osproxipgativi in oxizi de asot iin gasele nitroase de ana-
1lizat, treduile prelust un volum corespunzitor nocestor oconditii,

7.2, Notoua gas-oromatogre=
fioi de Joseye 8 RO,.

O metodl yepidi ¢4 de mere precisie pentru dogarea oxigi-
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lor de o0t este ocea gas-oromatografiol /387,388/,

Avindu-se in vedere fsptul of oxisii de asot sint gmze 0O
rosive, eote nevole de = lus nisuri epeeinle de proteoctie 2 oo~
mstografului, Astfel, toate clementels sparaturii osre vin 4n
ocontaot ou proba (diepositivul de introiucere s probei, coloeha,
oconiugtele de legituri, garniturile de etansare, eto,), tredbuie
s fie oconfectionate din materisie anticorosive (igox, stioli,
oum. teflon),

Jeteotarul universsl pentru snelisa oxzizilar de ezot (in
domeniul de conesntratii de 0,01%) este oatarometrul, iult mal
sensibil, dar 5i m=i protentios, este deteotorul de ionizare iIn
heliu,

Ty ™
N e

NG 2

\_)At A J t _/\ .

Qe te

.+ v

FigA8, Cromatograml representind dogsmrea NO si 1302.

Pentru dosayes oxisilor de asot din gasele depoluate, s8-8
foloeit o0 ocoloam¥ de 3,5 x 6 mm, Ca umpluturd - evind in vedere
of oxizii de agot sint gase puteen.o polsre - 8¢ pot utilisa
polimeri aromatioli, Resultate foarte bune s-su ob{inmut ou pora-
pake(Q, Drept gas purtitor s-a utilizat heliul, 1a un debit de
5C n/min, Tempesratura ds luoru a fost de 27°c. In aces% OOD=
ditii s-su separat In ordinme s KO,, 00,y FO gi, In final, §,¢050
In figura 28, este presentati o oromstograni (miogoratd las scara
1/2) a unei determiniri realisate la 0,I.0h,Tirgu=liures /389/,

Irin posibilitatea dosérii g1 & GO,y 8¢ poats wudri, ine
diveot, 51 oonsumul de OH, sem CO (in ocesul reducerii catalitiee
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a FO_ ou soegti redusiitori), ceea oo este fomrte util, pentru
oonduocerca, in bune eonditiumi e procesului tehnolorie,

Jrept oromatograf poste fi folosit $i um sparat ou 0 rée-
golutie med sliabli, do exemplu de tipul GOHF 1B,3,

Jegi metoda gas-cromatografiol este rapidi $i preeisld,din
sauze of este nevoie de heliu drept gsg purtiitor (cchmp Si proou-
rabil din import), preotie este mal putin operanté,
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EARTE A 411

Capitolul 8, CUFTRIBUTII FRIVIEJ UKNEIE
ASESCPE CINSTICE, nlsRGETICE
SI JE MLCANISM ALE REACTIILCR
LA JLIUTIL HMRI,

Perticularitatea esentinlli, sub aspeot cinetio, a reaetii-
1oy de depoluare este dilutia mare a reactantilae', o'se participi
la aocoestesa,

Fentru o reactie generall avem @

z By 07— [m¥] (131)
b §

(unde 4 indiec? nr, de moloscule de reagtant oc intrd In alolitui-
rea oomplexulul aotivat R ), i vitese de reaotie (pentru o ye-
actie omogenl) va fi 3

Yoa * Eon Z_T °n1 (132)

La dilutil mesri, faoctorul % Cp. are wvelori foarte mial, deoi
gi vitess de reaotie wva fi maf

O posidbilitate de mirire s vitezel de resetie ar fi utili-
serrea unui oatalisator, situstia in omre recotin gensrall se pos-
te sorvie

% Ry + S3— [R* sﬂ — [Pﬂ (133)

(unde J indiod numirul de oemtri superfieisli S ee partieipd ls
reectie), ier vitesa de veaotis, In scest css, ve fi 1

Yot " ot‘csa o ‘/é “al (134)

~
dey espare din nou efectul megativ 21 valorilor mioi /i “a‘ s OB=

re, in generely nu poste fi coumpensat de &regterca valorii k“.
Jeoaye0s yesultatele presentate in ocapitolsie anterioere

au dus 1n oonolusie ol yeaotiile de Jepoluare oe pot desefiigura

ou viteze convenabile in estalisa e terogenii, s-a efootuat un stu-

diu teoretic 8i experimental asurrs partioulsrititilor reactii-
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lor 1a dilutii weri, oare si permiti explicarea, eventual doayr
la nivel calitativ, a causelor ocare deteruind obtineres acestor
viteze de yeactie, chiar In ooniitiile unor oconoentratii mici de
’eﬂﬂtﬂntto

Studiul edbordeagd un singwr aspsot al rroblemei §1 anume:s
influenta gezelor de dilutie asupra desfisuririi reaetiilor,

8.1, Ansliga terretiol,
Teawia complemului aotivat, in formulare termouinemiod

/390, 391/, permite sorierea eocustiilor de vitegli, uupd cum wr=
nonagl 1

~ wx/V E
Vo=, /oy e 2 exp (- =23) (135)
h 1 "1 /f (g /V RT
i
respeotiv:
E
v = i .0 ~ O/Q’S*/OL 6xp (= ..!.!) (136)

./l .
s ™ 0%yt Ry (o, / do (g /)

unde ¢
th = oonoentratia yes tantului 4 In fasa gazoasd,

g, = oonosntratia superfieisli a centrilor eotivi (ex, @
J J =2 dubletis J = 6, “mtﬁ)g
Q. /V 81 O /V = funotiile de prrtitie ale yenotaniilor,
respeotiv ocomplexului sotivat, raportate la unitetes
de volum,

Q*s*/x 94 Qg /x = funetiile de pwtitie a complexului
activet sipesfieial, respeotiv multipletului, wapor-
tate 1o unitates de suprafatl,

Eoq 94 Egq = onergiile de .activere als resotiilor omogeni,
respeotiv eterogeni,

Comsiderind complexul activat, format pe suprafais catali-
satorului, ol este loeslisat, putem comaiders '\!"8“’0‘ = 1§ de
asemene a, deoerece atomii din solide pot efeetua doar migoiri
licitate de vibratie, In ocomditii normale Qg /4 = 1. Cu aceste

oconsidere{ii, fieind raportul intre ecuatii ?1}6) gi (135), e~
sultd o

c
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s
]
;11.1;117' .xpc%ﬁ).zss.xn-x,, (237)

Funotis Q.x/V oontine doar termenul de translatie, cu vo=
lory fntre 124 g1 1090, in medie 10°7 ™2y pentru concemtrayis
superficiall, o voloaye rezonabili este 10:"5 (da exompiu
dubleti pe suprafetele ds metale tranzijionale), Cu acests ve-
lori ecustia (137) devime

P 2 20742 oxp (EE ) (138)
om RT

Semmifiocatia eeuaties (138) wezulté wrnirind un ceg con=
eyt 2 pentru oa Veo = Vom® in cagul unui oztalizator ou 0 cuUpEsS=
fatld speoificl de 100 me/g, A E trebuie si fie de 7 Teal/mol
(29,3 XJ/mol) 1a 300 X g4 11,5 Xoal/mol (48,2 XJI/mol) la 5GU X,
Insemmeasi ci o reaotie deeurge ou vitesé mare, in prezenia oce-
talisntorului, numal deel energia de activare a reactiel etoro=-
gens este sensidil mai miol deeit a reactiei omogene,

Admitind o¥ ag\aut& oondi{ie este ugor de realizat, valos=-
ren fonyte miocd @ 1 na o in o6azul reactiilor 1a atlutii wsri,

va miosora fomrte mult viteza Je resotie, In nceasti situstie,
poe@ibilitatea de » obtine vitese de reasctie ocorespungiitoere ve £4
logatd de 0 redistridbuire favorabild a cnergicl de zotivare,
problem¥ o~re necositdi o0 smeliszl e dinanioli sehimburilor energe-
ties pe cuprafate ostalisatorului,

rPo0esele encrgetioe ocare tnsoteso reactiile oatalitioce
ou nnumite part.oul=srititi

l~ oomplexul setivet, eare apare in ontalisa ete rogend,
impliod plir{i ~%it din molsoulele reastante, oit gi Uin suprafe-
ta catalitioely

Ce= 8DBOtIUL enerretio nl reactantului s5i al eatelisato-
rului se modifiol In timpul intersctiei lors

3¢= dupi o¢ s-a atins starea de transitie 8i a svut loo
reactia, encrgia stirii activete trebuie sl se redictribuie in-
tre suprafsta octalitioldl si produsii de »esctie;

4~ renotia oatalitiold cste favarisetd numed de acele stiri
onerrotice pentyu osre energia de interactiune nu atinge nivelul
neceser formirii unei legituri stadile resctant-estaligatar,der
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este suficient de riuicaté rentru a forua intermediari aotivi,

Tentru oa epeoia moleculari o emosorbiti se devind nctivi,
tredbuie on pe o0 anumitE legbturZ st se scumulesze o0 o~ntitate de
eneygie, oare s& permité lsbilisarea gi, ulterior, desfacerea lew
giturii, Yrivite din acest punct de vedere, pc suprafefa catelizs-
torului se pot deosedi doui stiri energetioce ale sreoiilor super-
ficiale

l.- starca epeypetigstl, ir oure toste legdturile (sau 0 ma=-
re parte uin els) au un nivel energetio m~di ridiest, fiiri sl exis-
te acunmui’ri energetice preferentiale, si

2~ gtorge agtiyesli, in orre numsi snumite legéturi sa un
nivel ensrgetic rilicet, aceastl acumulare seleotivi (sau redis-
tribuire intramoleemlard) determinind 1lsbilizarea logéturii,

Conforc acestor ipoteze, evolutia sistecului srmre formarea
produgilor de reactie pPresupune acunularea si stocarea energiei
fn speoiile chemosordite, urmat¥ de transferul in*ramoleculnyr de
ereygie, ceca 08 fnsesunl of aotiunea e3t=lizetorului po~te fi in-
torpretatl drept o0 favorizare s acumulirilor enercretice pe muni-
te legituri,

- - - T T
; Ec !
L .
o |
| S Fag (RS €0 T Er oo Es e
- A T L Lty el PR e - P
R T 7 e G g G
r '
| S
’L £ ’ MR

Fig.49, Sebema schimburilor energetioce,

Schimburile energetice 6a1e su 100 in timpul unei sreactii supere
fiecisle, pot fi anmlisnte pe un model fenomenologie /372-395/,
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rrezentat in figure 40, in cere surrefata catalitied cate asi-~
adlatd ou o distributie de osntri asctivi 8™ si imerti 3, fiind
simbolizati prin |8 e Reactantul R poate fi fixat pe su=
prafati, fie in forme adsorbité fizie [RS| S*| , fie in forua

ebemosorbits | S| RS*] , emergis de interacti: fiind & gq (eDEP=
gie de ausorbiie), Speoia superficiald este cotivatd (energis de

interaotie fiind ¢ ), rezultind oocmplexul activat | 5*R"|,
Keoani=ul do aotivare necesiti o analigki mai detelisti,
Fosibilitaten 6a aotivarea sé s8¢ bageze pe acunularea :-referon-
tinl¥ & smergiei prin actiunes directi asuprs legiturilor inpli-
eate in proocsul de lsbilizsre mye o0 Drobabilitete fosyrte mied,
de ordimul 1C™% = 2077, Je eceem, pentru 02 pe cuprafata ocatali-
tiocl (respeotiv pe multipletul 83) 8% nibe looc 0 noui seoventd
de recotie, este necesay 6= O ware parte .uin energis de activare,
dypd forusrea ococplexulul aetivat, si fie stoo=ti si redistridb.i-
¥ dupi ocum urreansé ¢ 7 o sl fie preluuti Je curraefaja o2taliti-
oii prin interumediul purtitorilor eusntici, iay o alti parte .
s fie wreluati de produgii de re=otie IR af.-¢i Intr-0 stere
eneyyotiol superionm stirii fundswentale (sau ocle stebile),
Irosusul de reagiie PR (aflat intr-o stere emcrcetizati),
diferd fosyte putin de eomplexul sotivat 3™ R™ : struotural di-
ferd dosr prin legliturild formate intre sreociile molesculsre 84
eentrii superfioieli, iay energetic Jdoar prin oantitetea de ency-

gle £ pruuertl de puﬂnoru ouantici el suprafetei, Joel robo.

buuaha o FR” oi vefeed 3" R™ (ediicd eveniuentele de pe cSu=
prafeta ostalitied sk mu se finsiizere prin formares unei molecu-
le noi, eea 2 produsului de yesetie stadil FR) este destul de no-
re, deell mu sz presupune un rrooes de stabilizare a FR™, prin
oedares surrlusului de emergie & .o

Cederea Je cnergle poate decurge prin wuiitcarsle rrroocese:

1o~ 3chiob de emergie prim colisiunes lui FR™ eu suprafats
ocatalisatorului (eneygia de interastie £ ..). emr'e DPresupune un
transfoy translstional-yidretional, [roces ou 0 probabilitate
forave miok,

2¢= Schimb de energie prin ocoliziune moleculard intre X
$1i sreciile fixate pe suprafeta catelizstorului (energies de in-
ternotie ,.). ocare de asemenea presupune um transfey transla-
tional-vibrational ou o probebiiitate mioi, Chior daocl e asdmite
0 ndsordyie modbill pemtyu RS, durats unei oolisiuni intermoledu-
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lare (10"13 - 20=32 se0), permite, oa din runotul de vedere al
transferului de erergis, as& considerim speociile adsorbdi®e ca
imodile,

2 .= Schitd de emercie prin ocoliziune moleoulnys intre IR
9l molecule e din mediul de reactie MR (emcrrie de intersofie € ),
[3°0008 G2 “resupune un transfey translationzle-rotajionsl prin
care la fieoara ooliziune este posibil un treomsfsy de enercie de
transletie in wai multe ocusnte de emergie de rotatie, Jeol s=-
osat tip de trers‘ey, focrte efioient, v» svea 0 oontributie me-
JorE 1le otnbilizares energeticd s produsulul de reactie,

Cedaren surplusului de energie 80 se roate roalige pe pare
ocursul md wultor ooliziuni, Jact se noteazl ou n; » By 84 n,
nundrul de ooliziuni neccsare pentru a transfers emergia C a opre
suprafste ocatalitiod, moleoculeie adsorbito sau wediul de reaotis,
etunal oonfosu modelului desoris, rezulti urmitoare.c relatils

€ g =B g (1A0)
Ef’ = n3 a (lkl)

o n, o0, 51 B, numere naturele 81 :
n3<<n1 ’ By (1a2)

Tizpul de viai¥ al speciei IR este limitet g4 daok ea mu
f84 ocedeasi surplusul de emergie intr-un timp mei sowrt deoit o=
ocest timp de vietl, stuncl secade foarte mult rrodmsbilitatea des=-
flisurtrii resotiei In sensul R —=FR, Jeol var rrezenta iLportsne
t8 proocesele efioiente de transfey de energie FR —> MR (eo,
%1) ou g eit i mio,

In oagul reaotiilor de depoluare, oconoentretia resotentilor
oste fonrte micl, astfel of wmediul de reactie poste f1 asimilnt
ou gasul (sau gogeie) de dilutie /396/, :ificiente transforului
transiationel-rotaiionsl, respeotiv ve=loasres lui n, o depinde do
t.pul moleculelor care oonstituie mediuli de reaotie, Ca exsmplu,
fn tabela XXXVII eint presentate /397/ ofteva moleculs ou numie
rul ocorespunzitor de occlisiuni neocesare pentru 02 diferente de
energie rotationald s se reduci la )/e iin vsloares ini{isll,

In guse grele, transferul ests mult mal efloient, astfel
off, degl oud nspeot termodinsuiec gi de oinetioci formell, efeotua-
yon yoactiel de reducere ostalitiol a KO, fn mediul dogat In bhi-
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Tabela XXXVII

i"olecule Te X 53

1{2 298 2l = 270
132 208 u

O, 200 4,1
(:O2 305 10

THy 293 1

CH, 34 8 - 17

e

dvosen ar fi aveantajoasi, oconsiderayiile de dinmiocd a schimbu-
rilor enorgetioe presintd oa eficient® utilizrrea de gnze grele
(eventual inerte ea 152 si 602) drept gnge de dilutie,

In continuecre 860 pregintf unele obdbservnflii exrerimcntnale
in sprijinul acestei oonclusii,

8e¢2¢ Rezultate exreriuentale,

Lxreriuentirile s-au efectuat pe inetalatia desorisd 1a
oapitolul 3 (ou funotionare discontinull), in urunitosrele coniitii:

- oatnligatarli 1 « paladiu dapus pe aluming,

- oromit de cunru;

- temperaturile de reaotie : 150 = 350°C;

- oonoentratia NOx t 0,67 voles

- Yoportul molay Nox/}lz = /3,5 (Justitiont de oconolugiile

mrezentate 1la eapitolul 4)y

- ragul de uilutie ; 112 N 172 sau Ar , alfiugat pind la 10U,

Varistina vitezel ds remctie (exrrimatd »rin efectul termio
A T/A% ), functie de temperatura (respeativ 1/T ds resotie, este
pregentatd in firura 50,

Ientru oat.lizatarul 42 pasleaiu Je observi 0 vitesl de re-
aotie mai mare in ocasul foloesirii azotului drent gas de dilutie,
Jiferentn dintre vitesele de yeacotie In mediu de azot, respeotiv
de hidrogen, oregte oiatli ou soXiarea temperatw il ds reactie,
la tempersturas de 35o°c. vitesele de yeaofle, In oslec doud ee-
suri, 3int practic eogmle,
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riFedve Variotlia vitessi de reneiie in funotie de 7T
81 naturas gezului de dilutie,

ie cat~lizgatarul de cromit de aurmu nu s-su putut efeotua
experimentiri in mediul bog=2t de hidrogem, detoritd teriintei de
reduocsre pertianli a ocatuiig=toruliui, Folosindi erronul Si respeo-

TV ve KW YIALONI
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tiv, ssotul drept gage de dilutie, s-s oonstatat o vitegd do re-

agtie m=ai mare in primul oas (ou argom), inr difercnta dintre vi-
tozels Je resctie era de assemenca mai mere 1o temperaturi Jjosee,

gL forrte miof 1le 350°C, _

In oceea o0e mriveste ~lure curdbelor, deosedbirile s-sr putea
Jiatorm, pe de O parte moturii eataidmatorului /398/, ier pe de
altl rorte, fortulul of reducerea 1*10x ou n2 pe oronit de cupsu do-
ourre numei pink 1z F,, in timp oe pe psladiu se forusesd, in om-
tititi apreoicdbils gi NHB’ insotit de nlte efeote teruioe 00 in-
flucnteass desfigurarea reaotici,

8¢5+ Conoluzii,

le~ In orzul resetiilor la :ilutii mri (ont-1itice seu ne=-
oetnlities), vrloarea fosrte micl a8 oconcentrafiilor reactmiilor
determink o linitore serioas¥ o vitegel de reactie, 3~ mn~lisget,
teoretio, posibilitetea 6a, In oconuitii de dilutii meri, sohimbu-
rile encyretioc oe insotesec seoventele de reaotie (ost=lizntd),
sl determine 0 redistriduire gi 0 "recuperare" s encrriel de ao-
tivere,

2o~ Modelul fenomenologio re o6sye s-a ficut analizs oali-
tativi, a fost elsdboret pe basa coneeptiilor de cimetiold si di-
namioll de reactic pemersl sooceptate, ipotezele simplificstoare
gl pertiovlariz?rile fiind reduse 1a minimun,

3¢= In urna recefiei superfieisle, rezulti rrodusul de ye-
aotie In stare encygetiol superioarld stirii stndile, Cedarea ro-
pidé a surplusului de ensyrie este 0 ooniitie licditi pentru evo-
lutin sistemului $n sensul coordonatei de renotie,

44 Cel mni eficient roces de cedare e oencrriei cate trans-
fermul translationalerotationsl intre produsul de renctie encree-
tisad 31 molecule.e mediului Jde yesctie, Confarm modelului anali-
zgat 84 o2 datelor din literntuwrl, natura gagului de dilutie influ-
entoasl efioncitaten transferului de eneygis, moleculeie grele
f£iind mei efioiente deoit eele ugoare,

Se= Jntele experimentale obtinute, oconfirm¥ efirmstiile ™~
terioare, Reducerea oatnlitioll » oxizilor de nzot deowrre A vie
ezl mai were in mediul de ngot (sau ergom), deoit in exoces mare
de hidyroren,

BUPT



- 170 =

Go= ia tempernturi meri (in particulss peste 350°C), vite-
za renotiel superficisle (respeotiv intreg l-mful de procsse,
pornind de la formares cocplexului activst 5i teruinind cu stew
bilizres produsului de reactie) oregte suficient de mult pentru
o> cipction st fie ocontrolaotd de difuziune, situaiin in esre -
desfigurares reactiel, in cediu de hidrogen, devime nvantajosst.

GUKC:G71I FIKALE (}

voul iin osi ol seresivi 51 perioculosi polumnti sl ~t-
woaferci, ou nctiune nooivd asupras eoologici neturcle, asupre
ocnstruotviilor si instalstiilor de oriee fel, a8int oxizii de
z0t, Ubiectivil prineipal sl ocroetirilor adbordste in prezents
tesl de dootorat, a fost scela de a contribul lg slsborarca unor
tehbnologii, privind elicinmrea oxigilor de azot dim gzele rezi-
dusle Jde la febriesree acidului agotio pe de o parte, ier re de
altd perte epurarea sau valorifie~rea oxizilor de agot Jdin gaosec-
le de ardere, prowvenite de la o ocentrsli experitentsleindustriali
ou gerpcrator magneto=hidro=iinsmio (L H.J.), Oc urccasi a f£i oon-
struiti 1la noi in teri,

Cercotirile preszentete in accasti tesd cuprind wnitonrels
ocontributii propridl o

l~ Conooperes i realizares unor instalo{ii de l=doretor,
in Jdiferite varisnte de functionme, pentru reuucerea ostnlitiol
a NO’. sbscardtie mleslint a Noxyadaorbtie ps turbdbl s Nox, preoum
8fi a unei inctaletii mieropilot de lsdorator rentru reducerca
termiol a MO T'e bagn rezultatolor obiinute, in wna eercstiri-
loy de lsdorntor, n fo8t proiceotstd 81 yenlisntd 0 instalistie pie
lot pentru redueerea gatalitiol e nox.

2o~ S=a reslizat 0 instalniie psntru preicvores si mreluo=-
rarca gazelor aitromse in vederes dosirii Nox, 8-g € .13b0Yet O
metols speotrofotometriocl de .Josare » Nox.

3o Se=o oOLEGETUt 91 Yeeligat ur sparat pcatru deteminarea
rezioctcntel meonnice 1la Jespicare s tableSelor de eat~lisntor,

4 o= S=8 €loborat un uispositiv adaptebil 1o un rparat pen-
tm oontrolul duritlitii metslelor (tip Brimell), ou care ~poi
s8-8 tsdletat pulderes de eamt~lisstor, la presiuni vrerinbile si
foarte exmots,
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Se= Fornind de l1la ideee rFenmunt rii folosirii ostalizntori-
10r pletinioi, in proeesels de reaucere a Nox, S=-2u prepsret
peate patrugeoi de sortimente de cetsliszatori oxidial (sinpli
esu multicomponenti) ai unor metele trsmezitionasie din prims pe-
riosdf, Fe 1lingi teetares acestor catslizatori in renctiile de
reducere, s-a procedot si le osrsoterigerea fizioo-chimiod & a-
oestora, utilizind in rcest soop metode mousrne de investigare
oe 1 snalizéi termogravinetriod, difwaotie Jde rase X, speotrome=
trie ds absordtiie stomici, ercotrometr.e in IR, termo-magneto
metrie, oonduotibilitete eleotriod, eto, Fentru unii eztslisgs-
tori s-a2 urnirit gi influenta presiunii dc tabletare & pulberii,
eorelati ou gramulatie aeesteis, asupra suprafetei specifioe i
iupliacit asupre activitiitii oi selootivitiitii eataligsntorilor,

6= S=nu 89tabilit oconiitiile tehnologice ortime de prepe=
r'e a unui o=st21igator de tipul Fo203 - (3:'203 pentru reduosrea
KO, eu CH,, respeotiv ou un suesteo de gese reducitoare 00 « GH, +
* Ha, precun Si a estslisatorului cucrzoa pentru reducerce Hox
a RZ.

7.~ In vederea obtinerii unor estaligstori ieftini s-a ur-
mirit velorifioesres nimolului oxidie de fier si mangan, rezultat
la deferizmrea 81 denangsniszsres apel subterane de la uzina de
api mr,l din Timigsosra, stebiliniu-se of scast némol poate fi
utiliset, cu rerultste foarte buns, la prepararea unui oatzligs-
tor pertru reduceres liox eu CH,.

Be= S=2u 8tabilit oconiitiile tehmologioe optime pentru ur-
mEtoeyele [roo0ese

- yeduoceres ontnlitiol a nox ou CH,,

« reduoerea o6atz:litieZ a Nox ou sugstec de CO+CH,ell,,

- reducerea ostolitiol a NC, ou H,,

- reducerea termiod a NO_ eu CH,,

- reduoce ea teruiol o xox ou lm}.

O¢= Fentru velirifioarea oxizilor de ezot din gsgele ni-
tro~se reziduanle, 8-a studint absordtie slonlini a Nox le tempe-
raturi ridieate, odi{infndu-se un acestee de szotit gi aszotat de
godiu, in oare azotitul este i{ntr-o proportie [repomderents (de
4/1(« Separsres eelor doul siruri, datoritd diferentel meri de
solubilitate, s8-8 fZout pein cristalismre, Je asemenee S-a Sto-
bilit of printr-un prooedeu de adsordiie a Isox pe turdi, se poa-
te obtine un ingrisinint omre, in scelsgi ticp e.te g4 un amen-
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dsment sgricol pentru soluri scide,
| 10 = Jeonrece regultatele ceroctirilor efcotuste zu demon=
strat of in oataliss eterogent reaetiile se desfégomréd ou vitege
convenshile, chiesr g4 l1ls concentratii foarte mici de resetanti,
s-a efectuat un studiu teoretic si experimental asupre perticuls-
rititilor remetiilor la dilutii owri ale recnotamtilor, sbord ndu-
8e un singur aspeot al problemei si snume : influenta gagelor de
dilutie asupra desfliswriérii reaetiilor, In acest s8oop a fost ela=-
borat un model fenomemnoiogio, pentru wairireae schimburilor ency
getioe oe pot gvea 100 in timpul unei reactii pe suprafata ostali-
gatarului, In wua anslisei teoretiocs s-a sjuns la concluzia ol
natura gagului de diilutie poste avea o0 influentt inmportemti asupsre
vitezei unor reactii in care resotantii sint ls oonocentrastii mieti,

In sprijinul acestei ooncluszii pledeagi rezultetels obi{inu-
te la reducerea oataliticl a FO, ou H,, utilizind drert gmse de
dilutie asot, argon, oit gi hidrogen, atit ¢~ resotan®, cit si
cs mediu de reactis,

ll.,- Ceroetirile efeotuate su demonstrat of 0 depolusre =
atmosferel de oxigi de »sot, corespunzitoare unos normes sanitare
stricte, ®e poate obtine prin rsrocedee de reducesre oat-=litiod sau
toruiol » oxizilor de asot, Utilisarea unor prooedes de =bdsardtie
seu adsordtie & oxisilor de asot, In ooniitii eocomomicoasc, ma
duce la un g@rsd fnaintet de depoluere a stmoaferei. fotugsi, astfel
de prooedee, in conditiile existenteli umor dc-ite foarte msri de
gase nitroase o6are 'u i coneentre.ii riiloste de oxigi de nzot
(oasul gaselor de erdere de la o ocentralli ou generator M.H,J,),
pos f£1i lueste fn comsidermre, 06l putin 68 etape intemedinre de
depoluaye, deocarece I»'in odt{imevea umor mroduse velwroase gi de
mare utilitate, se poete recupera o insemati parte Jdin cheltuiece
11le de exploatare s unor instelatii de sbesordiie seu adsordtiie.

_

BUPT



I.

BIBLIOGR AFIB

1~ M,Vintilesou, S.32., Icplicetiile tehnioce $i eceoonomioce ale poO-
ulfirii instalatillor electroererretioe din zonele indus-
triale au ezsnatii de noxe, (Comuniocare la al IV-lea S5ioe
vozion rivind ocombaterea poluirii mediului, AcaderAs
ReSeRep Buauresti - aprilie 1972),

2o~ Corighiosoou, F.8., Misurftori rentru avrecicrea gradului de
poluare a2 instalst{iilor elcotrioce de inelti tensiune,an-
rlneate in zome poluste, (Comuniocare 1s sl [Veles Simpo-
zion rrivind combaterea poluirii mediului, 4csdemlo R.3.Re,
Rucuresti - aprilie 1972),

3 ¢~ Ghe7nufiyr, S.8,, Ceroetiri privind influenyz oxizilor de szot
ssurre organismului. (Comuriesre lz sl [Velen Sizpozion
privind combaterea poluirii mediului, Aondemdis R,S.R,.,
Buocuregti - a;rilie 1G72),

4 - K ,Rarnca, 9.2, Folusres serului 1 implicatiile eoologioe
asurra coleotivititii umeme, (ionunicare la al [V=lea
Simpozion privind ocomdaterea poluirii mediului, Aerde=-
ma R,S5.3p Bucuresti - amrilie 1872),

S~ I Jioreseu, V,Vedeleanu, Jistrugerea oxizilor de agot din gae
gele regiduale, In vederea ocombaterii poluirii mediului,
(Conunigare la sl IVelees impozion rrivind combaterea
poluirii mediului., Academis R,5,R,y Buouresti « arrilie
1972),

6= JeSablo, {em,Teollisuus, 28 (12), page.oll, 1971,

7e= HoeColerking, Aly Follution, few=YOrk,pag.iu7,1974,

8¢~ EJAObinsom 51 R,C,R0bDDING, J, A4ir Follution Control A8800.,
pag303=306, 1970, ‘

O¢= X X X o Alr Quality Criteria for Eitrogen Uxides, .naviron-
nental Iroteetion Agenay Fublication, AP=843,1071,

10~ *Bartok, S.7.s Chem.Engng, Irrogress, 67, nr.2, pPog.58=72,
1371,

lle= %V Aok, £ffeots of Oxidant Air FolButsnts, J.0ecurntionsal
tled,y, nr.3, pagA85-40G, 1068,

12~ [,78l1l10, 8.8, Zastosowanie ozonu w teshnice oochrony 7tmosS-
fery w ocelu smmiejsgenia emisji tleuku agotu, (Comunion-
e le 3icposionul privind proteetia mediului.iublin =
R F Joloml, 10 febr,1980),

BUPT



II.

13+~ R ,Ehrliieh gi li,C.lenry, Chromnie Toxieity of Kitrogen Jioxide,
troh Bavironm, Realth, pag.860=865, 1968,

N o= 0.1.500im0V, lietall, L gornoruinaia promistlenosti, nr,3,
Page o 1972,

15~ OJRents, S.8,, Verfaren z, ibscheidung von Stickoxiden, r7ro-
jektzruppe TeohnoBkonomie, Universitit {~rlsrube, reg.
820, 1979,

16~ St Bistron, Referat prezentat la iX-a gsedinyd a Consiliului
laputernicitilor, rentru probpisma IV "Iroteotia etmosfe-
rei ocontra subatantelor nosive", - GCAER - Budareste,
noiembrie 1981, (im 1.,rusi),

17+~ X X X o, iotode de determinere a polumntilor din aere Vol,.I,
Page95, bditat de Centrul de Caloul si Statistiea Sani-
tard al iiinisterului S¥nititii, 1972,

18~ TeA.Xalughina gi V.i.levke, Zhur, Veesoyus.liin,0bshch,, im.
JelJdienisleeva, vOl.XIV, mr.4, pagesll, (1969)

19.,~ lL.JFauling, vie Katur der chemiseben Bindung, e€d.Il, Dege326,
Verlag Chemie, einheim, 1964,

20¢= JoBoWillisus 51 J B Jurrell, J,Amsr.Chem,;00sy 93y (26),rege
7349, 1971,

2le~ Cu.leniteson, Chimie Gemerald, :zd.JliasotieZ 3i pedagoried,
Rucuregti, peg.738, 1972,

2~ K ,Vinnecker s8i i.Kllehler, Tehnologie chimiol morganieli,wl,
2, Page28S, Zditura Tehnied, Bucuresti, 1962,

B o~ DJegoiu, Tratat de Chimie Anorganiocd, Vv0l,.Il.y . PR 651=689,
3ditura Tehnieoli, Bucuresti, 1972,

28~ AJulg, Chimie cumtiol, pag.86, Editura Stiintifiol, Pucu-
resti, 1971,

25+~ Lo aseel, Kinetios of Homogeneous Cas Rescotioms, GCheudoal
{atalogz, lew=YOFXk, 1972,

26~ A Golykes, {inetics of Inorgamieo (esctions, eap.V, Fergawmon
I'ress, 1966,

27~ JCJIvonqy 81 Foleniels, J,Aner.Chem 50044779 PEE «2033, 1965,

28~ JoGreig 91 F.GeHall, Trah8.Farmdiny 500e¢ $3,P8€ 655, 1964,

29+~ X X X o Kotiuni de oimetiocl chimiol, peg.l32.

30, V.LOOh0oL §.8,, Basele tehnologisi chimice, WOl.ilf, Pege
218=221, owrs editat de Inst Jolit,Timigsoara,198C,

31~ RoGoroareon, Ohem.-.ng.lews, 48, peg.66, 1970,

32~ B fung, J.Chem.Educ,, 49 (1)y P26, 19724

BUPT



III,

33 = E.AJOeluyn - Hughss, rhysieal Chemist®y, pPag.989, Editure
revgamon, icndom, 1961,

34 .= E,R,3, Ginter, J.,Catal,, 22, (2), pag.158-170, 1971,

35¢= I .Soushsy, Chimie Généysle. The rmodynmmicue o imique, pag.
120, cd xasson et C-ie, raris, 1064,

364~ A.E.38idlin g.a., Ugoll, Hr.3, Page.85, 1060,

37~ Vi Jaslecmmioov 84 Z,A.Gordin, Aspecte ecologies ale utilizi-
il instaiatiilor i Je.Jdey (din : "iinterimlele comsfitul-
rii tebnioco-gtiintifioe 8 speeinligtilor tirilor meubre
CAER"y dim 30 0Cte~3 nosmb 1978, pag +25=37, =mub redes-
tia prof.B.ia, Jumeansehi, in 1,musel),

38~ Rola,umeanaschi si K ,JJetriek, Tramsforusrea IXH) s energiei,
Ciolul fnchis, Ed. eauka, Hoscove, 1979, (im 1l.rusé).

30~ KeAGordin sgi VM daslennioov, Cineties formirii oxiszilor de
azot pe tragotul instelatiei MHU, (Uin ncelasi material
mentionst 1a pos.bit1l,37, Pag.l77=-1R86),

40~ V)i Beslenniocov g9i V,i.,Belesiochin, Peplofiz,visochih tempers-
tur, _lj’ (2). pﬂeM% 1977 .

4l x X X , ToLatioa de cercetnre transmisé de CKST,197C,

82~ U Shidara, Sangyo to Lamkyo, 7(10), reg 86«87, 1976, (C.A.92
(18), 152,132 g, 198C).

43 .~ 8,0hito, Semgyo t0 kankyo, 7(2), PAZ «3U=34,1078, (C,A,92(16),
138,252 8, 1980),

44 - N, S%cha, Bratisl.iek,listy, 72(1), par.65~G9,1979,

45.~ Brevet GUAy 3.476.5%. 15 iul,1968, (005072(“’) 150558’1970)0

46.~ Brevet GUA, 3,528,721, 2C sug.1962,(C.4, 73(18),90,992,1970).

27 = Byevet 34, 3,567,574, 1 36DP%.1970, (C,4.74(18),90.,886,1971),

48 o~ Brevet 3UA, 3,500,427, 3 DO'.1970.(C.1.75(20).121.098.1971).

89 y= Brevet R FoGep 14953061, 10 1an¢1971.

S0e= #e.eBalgord 31 (L Wamg, Froo, 2"‘i Int,Cloan ALy Comgyr.1970,
3d H !, Bmglund, Aondetie Press, Bew-York,peg.818,1971,

Sle= Re.iellimisch §i G J.Barnes, Emvirom.Sei,Teomol,,6, pPeg.543,
1972,

SR~ Boleilin 81 A.Ll.F8litS, U .G Fat,Tedh,Inform,.S58rv,, F.BRED,
1969, BP.209,191, (C,.4,77(28), 117.788, 1972.

53~ Brevet SUA, 3,531,668, 30 8ept.197C, (C.0.73(IR),112,66041972),

54 o= Brevet Japomes,7939(198), 26 nov.1979¢(Ce4493(6),T ¢524940,
1980).

BUPT



v,

55~ Y.{oadno §e.2,, Hitachi Zosen Geho, 30(2), page234, 1979,

56 =
57 =
58 o=
N~

60 o=
61~

62~

63 o~

64 o~

65 =

66+~

67 o~

68 o=

€9~

70~

71~

(Cehe93(B)y 78,673, 1980),

Brevet Japomes, B8UUB(847), 22 1an,198C (C.A.23(8), 78.801 b,
1980,

R.ivanove, Himeind., 43, rage.lo4, 1971 (5o0fis).

Brevet Frences, 1,578,561, 15 sept.1970,

ViisVeasenko, Katniitioeskaia ooistica gazov, :d,iehnika,
Ki.ev. Pege.213, 1973,

JJiapenfeld, J.CRergy, 2. nr.6, PaZ 335, 1970,

I.Horeseu, V. J:edsleamu, :,'untesmu, Reactiile ostalitice ele ;

oxizilor de agot la concentreaiii mici ou hidroezrburi
inferioare, (Comuniosre la s i[-a Conf,Na}.d® Chimie
FigzieZ Gemernsl¥ si Aplie=sti, Buocurcsti, 197C).

G.Lac08te S.a,, J.Chim,rhysioo~-Chim.Fiol. 67, nr.4, pag.
736=739, 1970,

Geia008te §.8, JlhimThys .ihy8i00=Chik,34i04,,72, M3, PEe
189-191, 1973,

LJdisueoloeva 8.a, {inetika i katalig, 14, nr.5, ragei1350-
1351, 1973.

EJisErenin 31 BE.ARubtova, J.fizghim,, 1574, 48, 1.5, pPage.
1190=1193, 1974,

M B.Sielivieretovs §,a,, I88lisdovanie ghsteroghenih keate-
lioegkih protesov. td.laukna, Dag.lib, ieningrad,1978.

J eABikov 8.8, Sbornik naucino=-tehnicesiih ronferentii Moc-
koveoogo hime~techm.instituta im.J,i..ondeloeva, page
201, .loskve 1969,

Byevet W‘. 305620127. 9 tebrol9740

H.Yaverbaum iee, Eitrogeca Uxides - ocontrrol removali, "8ge
387, Fark Ridge, lew=Jereey, SuA, 187G,

Lelristesou 8i M,i&citugu, Coloaa de mare randomont pentru
sheordtia Box in proossul de fabriocatie a aoidului ego-
tie, (Comuricare la al II-les Congres :'at.ds Crinmie,
7=10 ®sept,1981, Buouresti),

Veedeleanu, N,Joea, V.,S5e80a, Ana Ritivoiu, rosibilit¥t¢i do’
elininare 2 oxisilor de agot dim gnzele yegiiuale, Co=
mmiocare le sl [I-lea Congr.isi.de Chimde, 7=-10 sert,
1981, “uocuresti),

724 Breves RoloGe 1,916,271, 10U 1ul.1969 (C.A. 73(26), 124,825,

1970).

BUPT



Ve

73+~ EOriastesen g.8,, Purifiosrsa gaezelor de oxizi de azot prin
chemosorbiie In solutii slesline de hipoolorit de sodiu,
(Comuniocmre la al II-lea Congres NEational de Chimde,7-1C
sept.1981, Bucuregti),

78 o~ R JRusev g.a.,, Him,Ind,, 39, vag. 146, 1979 (Sofie),

75+~ Brewet RFG, 1,519,973, S 1ul,1968,(C.A,75(26), 124 .,825,197C),

760~ Brevet SUA, 3,565,573, 1070, (C.a.,74(18), 90.885, 1971),

77 ~ Brewe t RFG, 2,058,108, 5 @art,1970, (C.A,77(20), €5.933,1972),

78~ Brevet Folomeg, 65,702, € 00t.1970,

79~ V.lL,Fogrebnaia g.n., I1sv.Visah,Ucheb,Zaved, Hi. Jim,Tebnol.,,
a4, pae 552, 1971,

80U~ Brevet Cehoelowsa, 12,154, 10 apmr,1070, (L.4,77(12), 70,188
1972),

8le~ Byevet U R.5.7ep 2554011, 1968, (C,1472(18), 93,1%4, 197C),

82+~ Breve?t SUQ. 5.6350657| 5 sert,1970, (G.R.?G(M).76.M6, 1972)0

83+~ Rrevet Japoneg, 79,128, 5 oc¢t,.197C,

82 o= Brevet URS3, 818,635, 7 amr.l1061,

85+~ M,Constantineseu, Eupenia Tonoms, =z.finoovachi, C1l,:5%a8&,
Brevet 53,121, 12 nov.1971,

BE o= Brevet R Folfe 149164269, 1969, (C,1475(2€), 133.&:2. 197C) .

87+~ Brevat SUd, 3.898,783, 1969, (CoAe72(20), 1u3.868,1970),

88g= H,Furkert, Chim.Ini, (Jlfeseldorf), nr,22, pag.c21, 197C),

89~ Bravet JM’. 7 «000 (763)' 1869, (00‘072(16)Q 82.693. 1970)0

Q0= Re0.Seymour 8L J.Ce%00d, Surf.3oli.nmr.27, rag.605, 1971,

Gle= T.lOshidia §.8,, euryo {yoksiski, nr,58, pag.868=874,1070,
(Cehe 93(6), 52738m, 1980),

G2~ JJOoithe, A,T.,Rell 8i S.iynn, Ind,.,.ng.Chem,-r00088,)08,)8ve~
10!-".. _1}_. m-‘%. 1972,

93 ¢= Brevet Franoces, 1.556,708, 10 sug.1968.

04 .« Brevet Frapoes, 1,510,631, 3 1un,l1968,

OS5 e= Il JILPSROY 8.8,y IF.Forgan. olitehn,Inst,, mr.2,peg 57,1969,

06~ Brevet RFG 1-965.560. 1969, (90.073(12)0 590068' 19700)

97, X ¥ X = Himleeskaia promislernosti Ukresini, Culeger:a mr.2,
reg.32, <iew, 1067,

08 .~ Brevet Austrime, 288,460, 10 00t.1966,

99~ Byevet Jaspones, 79,115(673), 8 sept.1979,.

10Ue= R,V .Bunine, I,5.5asuBove, Reaot,(in.Cat,istt.,3, 1.2, Pag.
85, 1975.

10le~ Golie'likinm g.a,, Remg8 lin,Catlette,3, Nr.7,pag 229, 1975,

BUPT



Vi,

102 o~ E,Thornton 91 P Harrison, J.Chem,500,Farzday Trans,, I,
r.3, DPag.d6l, 1975,

103 .~ R, V,Bunina §,8,, Reaot,.{inCat,iett,y 4, 0r,2, rog.lt3-
145, 1976,

108 .- Brevet 3UA, 161,482, 28 2ur,1981,

105 = {olkeda §.a, Hokkaido X{aihatea Shiiensho Hokoku, mr.21,
pag oty 1980, (Co4,956(6), 4C12ve, 1982),

16 o= SefieGANZ SRy IZVeVedeZe Hime i biw,telm,, 16, w*,2,
reg.267, 1973,

107 &~ R,Germordank, Cheu.Iing.Teochnik, 44, mr.5,Dage.>32, 1972,

108 .~ Brevet Japoneszs, 7.999 (076), 4 sugl079, (C.2,02(6),
86,7480, 1980).

100~ Brevet Japomesz, 7.935(875), € mov.1975. (C.4,92(18),
I 6152 ¢ 3\0W, 1980),

110~ Brevet Japones, 7.915(558), 8 nOv,1978,.

111~ Brevet Japoneg, 79,131(569), 12 00tel579¢ (C.*¢92(20),
FolGB,es21, 1980),

112~ x x x 4 Litrogen, nr.79, page3d, 197<.

1134~ M 3helef, l+Utto si LH,Gandhi, rtmoef.:nvirom., 3, Pege
17, 1969,

114 o= J .. Fraser 5i lovaniels, J.,FhyeLCheme, 62, 22215, 1958,

115 .~ Byevet 3UA, 3,459,494, 1968, (Cl.A.71(14), 84,328, 1960,

116 = R R,38%21d8) BeMey AeloCheieley PAROS50, da0, 1561,

117 ¢~ iele-iiBtron 51 {,0be, Ind,ibg.Chem,: rocess, es,levelop,,
Ly 720101, 1965,

118 .= G.{,BOrescOV 5.8, J.Catal,, 60(1),pag.2c=09, 1970,

110 o= {,T8uchimoto J.8., Firpon ({ageiu {aishi, nr.lu, pagel20,
1979, (Ce4e92(18), 155,122d, 198U).

120~ 1,Candiegs ge.8,¢ [N e :NZeChOlEIT0008H o080 Ve 10D ey 19,
Tag¢1U8, 1980,

121,~ Brevet 5U4, 4,021,372, 3 mai 1977,

122~ Brevet SUA, 4,228,138, 14 00t.19580, (CeAe94(1U), 705656,
1981),

123 = Comgelettl 3.8, JloSFaraday, l., D675, DPaZ1972,1977,

128 o= CoAnge ietti 5,8, Reaot.{in,Cataliott,,e1ely PaR353, 1978,

125~ ‘eimmeom, J.Catnlysis, g4, pagel9?7, 1972,

126~ Goloe MMhEZOV 8.8,y in, i Iat,, XVI, nr.5,08g.1230, 1975,
127 = GeleAlhaz0V 8,84y Lin lelaty, X3y, mr,6,p8g,16L1y 1970,
128~ liJoFoist, Cheme~ARlagen Verfahyen, 4, ragesd, 1070,

BUPT



120 o=

130 o=

131 [

132 o=
135 o=

154 o=

135 =
156 ¢~

137 o=

Vii,

AJFJZasorin, V.i.Atrogesnko 54 O.F.Rulls, Him,Tebnol,,
(HQV)' 2' rec<8, 1971,

Co N Hinahelwood $i J.wekitehell, J.,Chee D378, 1936
(dupd 2,G.5ykes, Iineties of Inorganic Reaotions, oar.5,
Pergamon Tress, 1966), |

JeGland $i :=d.Tollim, J.Catmlysis, 68, pg.34¢, 1981,

Brevet Francez, 1,574,146, 11 1ul,1969,

weForzel gi ! elonneake, Chem.Tech., (ieizig), 23, rage
537, 1571,

AsJeTihonenko, M I Nabiev 84 Iu.l.[brahimoy, UsdHimel o
A, nr.6, 157C,

Feszengylrgyl, Rev.,RoumeChim.y,16, P2g 143, 1971,

De318k0V, JeivAnOV 51 I[.vombalov, [1il,! POReed8, P 515,
1972,

Sedlugoekl, Irzem.Chem,, 48, PAg .85, 1000,

138 o= R oJoiie VOOFrhoowe, J. JRereika gi I, ,Johnson, oienoce,

180. rag 062. 1973,

139.,= R,i,Gongales 81 ,.,4udette, J ,OCatnlysis, 17, T¥ .1164,197C,
14C,= R, JoAy2n 81 A Amirnosmi, Ind.ing.Checm,!ro0e88,.€8,.,ev310T0,,

18] o~
142 o
183 o=

188 u
185 -

120 o=

150 o=
151~

152 o=

2. rag.287, 197C,

Aoiortinez 9i Fo Jiminez, Rev.Fort,cuin., 19, (1-4), pag,
126, 1977.

A,T,Peil il BJ.3avatsky, Stud,Surf.Soli.Catel,wr,7, DPoge
1456, 1981, .

Leloeiaylor gi ielellimish, J.Catalyeis, 3u, PRS0, 1975,

Te<obylinskl 81 P,V JTaylor, J.CatalP¥sis, 50, pag.478, 1973,

Redulime i L tohigaya, Resot.iinet.Catul.ietty,d, mr.l,
Peg 001y 1976,

nevtto 51 li,Shelef, Z,lhys.Chem.eus Folge, §92, Pag.308,
1975,

R. ulima 51 E.sehigoya, React,linet lCntal,iett; &4, nr,3,
pPag 235, 1976,

He.arei 51 I ,Tominaga, J.Catalysis, 43, pagedldl, 1976,

5eKBBBO0A Seflgy J el (5300,J0DeyPEROV7y 19776

SeXmBa0KA 5,84y J.Chetm,500 JOD PR L7, 1978,

X.Tarake, 9.8,y React.linet,Catal.iett, ll, mr.2,Pag.lA0,
1976, )

AoGajeveki, S.Kupiek $i J.Zigadlo, Irz:m.Che@e., 51, PaRe
48, 1972,

BUPT



VIiII.

153 ~~ Brewet Jaronmes, 8.073(331), 3 1un,1980,

154 ~ F,Sommers, Gas-Fasserfach: Gas/Zwicas, 121, nr.2, peg.
65=-70, 1980,

155. GoleXvortoov, AJF.Zuborin si AJ Fodiarski, Him.From,,
is_. ragA35, 1970,

156 o~ Brevct SUA, 2,975.025, 5 nov 1957,

157 = Vel Atrozoenzo, U,K,%ulls i V,F. Bilinkin, Hix,Tehnol,,
(":iC'V). &’ Pﬂecﬁog 1671,

158 &~ Brewat Franoeg, l.233,712, 3 iun,1959.

1590~ Brevet Belgian, 877.183, 15 00t,1979, (C.A.92(16)g
P 138,574g, 1980),

160 = K,0tto, I ,3helef si JeI.Xummer, J.Thys.Chem., 74, DPo€e
2690, 1970,

161~ ibidem, 75, reg.875, 1971,

162~ Brevet inglez, 1.C74,794, 14 oct,.1964,

163 o+~ Brevet SU4&, 3,270,884, 18 oet,1966,

164 .~ Brewst Japones, 8,011(C20), 25 1an.1980 (C.A,93(8),
78345n, 198C).

165+~ Brevet Jsrones, 8,CC8(876), 22 1an.198. (C,.4.93(8),
78305£, 198C).

156 o= doii28UEL Jot., Eitsubishi Juko Giho, 17, nr.f8, Pag.547=
554, 1080 (C.A.98(28), 196767, pP.1981.

167 - Ryevet Japonss, 79.124(864), 28 eept.1279.

168 .~ Brevat Japones, 8018(245), 8 febr,1080 (C.A.93(8) 78806¢,
1380) .

169 ~ Brevet Japonesz, 7990(0°1), 17 1ul.197°.

170 = Brevet Jopomez, 75.,110(371), 3C eug.197%.

171.~ Brewet Jarones, 79.142(173), € mov.1979,

172 .~ Brevet Japones, 8,013(102), 3C 1an.1980, (C.%¢9%/8,
78 «839v, 1980)0

173~ KJiaral 51 I.Hema, Hitachi Zosen Giho, 40U, Mre.2, DRg.72-
74, 13979, (coaogzlsg 46,724p, 198C).

174 .~ Brevet Japomes, 577(183), 30 sert .1978.

175 .~ Brovet Japones, 8127(286), 11 o6t.1977.

176+~ Brewet Ui, 4,131,683, 26 de0,1978,

177 ~ Rrevet Folomes, 91,213, 15 dec,1977.

178 o= Breved R.FOG.’ 3.017’ 896. 20 nov.1980.

170~ Brevet Japomes, 167(025), 26 d06,1980, (C.4,95/8, 67209,
1981).

BUPT



180 .~ Brevet URS3, 793,933, 7 1am,1981,

1Ble= LJMAFZ0 Semey INFe Uiliey 11(129)'1”3{?013-17'197.9.

182 .~ Byevet Japonmes, 80,165(132), 23 de0.1080. (C.4.95/4,
2058n, 1081),

183 .~ Brevet Jnpones, 8.003(872), 11 1M, 1080 ¢(Ce2e53/8,
788iae, 1980),

184 .~ Brevet Jnpomez, 8.1i5(831), 16 febr 1081, (C.2.,25/4,
31110d, 1981).

185 .~ Rrevet Jepomz. ”0“2(17@). 6 nov,.197C,

186 ~ Brevct Jnpones, 730329(080)0 3 mol%oo(co“o%/zg
7208y, 1981).

187~ Brevet Japones, 79,115(673), 8 sept, 1970,

188 o~ Brevet Jopomes, 8.122(C31), 7 wri 1981, (C.A.55/12
11025C1¢, 1981),

189, Rrevet Jnpones, 8.008(875), 22 1m,1980, (Ce4,92/20,
F 170,023b, 1980),

19C = Brevet Jnpomeg, 80.121(835), 19 eept.108l,.(C.A2,98/22,
179.,960d, 1981).

101.- Brevet Jrpomez, 70.119(384), © mart.157%.

192 .~ Brevet Jorones, 8C.139(832), 1 nov,1080. (Ce2,95/2,
12,038¢, 1981),

193 o= Brewvct Jnpomes, 8C.142(532), 7 BOV.108U, (C,A4¢94/2C,
21365%, 1980),

194 .- Brevet Japones, 877(181), 15 00t.1979. (C,o4,92/156,
F 134,576a, 1980),

195~ M JImmmari 9.8, Stui.3urf.Sei.Catzl,, nMre,7, Pog «881=852,
1981

106 ~ Brevet Japones, 8.,134(633), 2C 00%.1080, (Ce1e98/26,
213656m, 1981),.

197 »~ Brevet Janpomes, 8,1C7(636), 26 1an 1981 (C.A,95/4,
29.,595n, 1981),

198 = A,8%t0 51 3hSlateudn, JPhys.Chemey §2, Nrel2, Pogel710=-
1713, 1981,

100 o~ Brevet Jnpones, 80,138(838), 1 Bov.1980, (C.4,98/8, 53642h,
1981).

20C o~ Browet Japomes, 8C,167(028), 26 de6,1980. (C.A,95/8,
67 2C6d, 1081),

201~ Prevet Japomes, 7.,928(229), 20 sept.1079,

202~ V.I.Sosnoveki 3§ /,F. 'aishotkin, 'assocbomenie rotesi
Acper Fim,Tehnol,, nr.20, paz.31, 1960,

BUPT



X,

203+~ I.Sato g1 I.Kubota, Sohen Hokoku, mr.25, pag.158-62,198G,
(Cors OO/22, 179778a, 1981),

208 ~ Brevet Japomes, 8.C22(305), 18 febr.1980, (C.A.23/12,
119,566, 1980).

205~ Brevet Jepomes, 8.C2C(641), 14 febr,180, (C.A.03/12,
119,567a, 198C),

2%'. Brevet R‘FCGOO 300000383' 31 1u1.1980. (00309’4/6. 35.6356'
1981),

207 «~ Brovet Jarones, 7,995(S7(), 28 iul,197°,

208 .~ Brevet Japones, 79.132(592), 25 sept.1979,

200 .~ Byevot Jﬂm‘. 790126(683)’ 2 oot,.197%, (S.A.92/18,
P 152 .305», 1980),

210~ Brewvet Japones, 8.,013(106), 30 1an,198C (CeA.93/1y,
lF.lOcdilﬁd. 1980)0

211 .~ Byeve$ Japomes, 8.,118(247), 27 apr.1981 (C.r.05/18,
174 ,788q, 1981),

212+~ JJ'avubho g4 F Fogaki, Kippon Karsku Jaishi, nr.ll, pege
1673=8, 1980, (C.4,98/18, 210683, 1981).

213 o= Sh Nanto, J .Chem,30¢,,Chom Commun,, or.23, pog.llil=2,19790,

214 .~ Fu Chim Min §.8,, Ind.Emg.Chem.Frod.2es,Jev,, 19, mr.3,
Pag ¢299=304, 1980,

215 .~ - EBchigoya, Xaisen Gihutsu, B 43=- R 32 « 6, pagel9-22,
1980¢ (CeAe93/10, 100715am, 1980).

216~ Brevet Jopones, 8.011(079), 25 1mn.198C, (CeAe93/8,
788348, 1080),

217 o~ U ,Yamanato 9.8, Matsubishi Juko Geho, 10, mr.,8, Peg o378=
808, 1979, (C.A4,92/18, 152.121e, 1980),

218~ Byevet Japomez, 79.141(383), ¢ nov,1979.

219~ NJitissuishi g.a.,, Toshito Raikibuteu, 10, m.2,1980,
(005093/12. 119.0383. 1980)0 .

22C o~ Brevet Japomes, 80,159(842), 12 dec.1080, (C,A,95/4,
29587m, 1981).

221.- Byevet Japones, 79,139(872), 3U oet.1979.

222 o~ Pyevet Jﬁm" 790151(557). 28 BOV,.1972,

223 .~ Byows ¢t Japomes, 79,151 (555), 28 now.1979,

224 .~ Brevet Japomes, 79-134(073). 18 o0otl.197%, (C.A.92/20.
¥ 168 A23p, 1960),

225 o= Brevet SUA, 0.2“6.23“. 20U ian 1981, (G.A.94/20.162.0u01.
1981) .

BUPT



1.

228~ Brevet Japonez, 80.1%(6“5)’ 20 00t.1980, (00!"0%/26.
213 .,653¢, 1981).

227 «~ Brevet Japoneg, Boolﬁ(m)' 20 00%,1980, (00’09&/26'
213655v, 1981).

228 o= Brevet Japms. 73.132(“67)9 15 °°t019790 (005092/2()'
F 168,410, 1980),

229 .~ Byevet Japomes, 79,118(382), 13 eert.1979,

23( - Brevet Japomez, 79,123(760), 9 nov,197S. (C.A.92/2C,
F 168,456, 1980),

2314~ AJP.CAPlEY §.8,, JJCatalysis, 60, mr.3, Dag.385=93,1979.

232 o= GolelTice 31 B,GBaker, Surf,3cli., 91, nr.2=3, pog.>571=80,
1080,

233 o= Yo 8kisaka B.m., SWrf.S6l., 93, IP.2=3, Page.327=37,1980,

234 .. T,Gonznles, ! Fobrerat Nartines si J.L.Gorola, Rev.Port,
‘uime, 19, nr.lef, DPag.l16=2C, 1977,

235~ Vam den Bleoh 8.8, J.Cbecm,Tehnol Biotechnol,, 3L, nr.9,
D98o457-75. 1%00

Z36e~ CoJe S08te, ReveCen,Therm,, 19, mr.222-223, pag.545=58,

1080,
237 o= R Bakey 51 L0eFP, INd.Sng.JTr0o0ess . e8,Jevcl0Degly Poge
189, 1965,

238 = lig3helet, T ltto 81 liGandhi, J.Catalysie, 12, Page361,1%€8.

259+~ Iu.A,L0hov, L. Morozov gi 4.A.0avidov, Kin,1 “ate, 21,
.5, P8Ee1295=8, 1980,

00~ Gl oriiawa S.8,, Fenaryo {yokaishi, mr.60, pag.llli-116,
1781, (C.2,95/24, 813Cd, 1°81),

28]~ KeShelef 54 T,0tto, J.Catalysis, IC, rogA08, 1968,

282 4= IueA,I0hov g1 1,A,09vidov, Xin, 1 Int,, 20, Mr.6, POg.IAES,
1979,

283 o~ JoTolondon 51 A,T.Bell, J.Catnlysis, 31, ~r.%%, 1973.

B g Eo1.o,FOProg 81 247 ,47TNy A,1.Chele JyWPe3er.oL8, D€ 80,197,

285 .~ Go,l  Bauerls, GR,Service gi K. ,Nobe, Ind.Eng.Checn Jrod Res,
Develop., 11, rog.54, 1972,

286 .~ Brewet RIG, 1,937,552, 11 fedr.,1971,

287 ~ Brevet RFG. 200230815. 25 now 1971,

248 o= T.GoAlhazZov S.8. Kin, 1 K8t,, 16, W5, Pag1230, 1975,

209 ~ Brewvet Japones, 79.134(072), 18 oot.1979, (0.4,92/26,
b 168422u, 198C),

BUPT



X1,

250~ Brevet Jeromesg, 79.137(495)' 25 00t,1979, (003092/20.
F 168 ,A24%, 1080),

251~ "ofoZd0DNOVE §.7,, Chig.i Semit,, 11, pog.85=6, 1070,

252 «~ Breovet Englsg, 1,558,167, 10 dec.1979, ‘

253 = R Jakamura §.2., Bnll.Chem.Soe.Jpn.,faﬁ, Nre.7, FAE o 105u=53,
1981 o=

254 o= Fol0lymOBL Seley JoM08Y K61 0LyOLArat, §7, WM oli, DA o835=
41, 1981,

255¢= CoTCrmpbell, Miorofilm, (C.4,92/16, 1355C1b, 1980),

2560~ LeH o ubOLS Se8ey JLat2lysin, G5, mr.2, P e518=27,1980,

257~ Brevet URS3, 833,506, 30 mad 1981,

258 = Brevet Japoneg, 3,922(234), 25 nov.1975.

250~ Brevet Jnpomes, 3,953(363), 27 2pr.197€.

260 o~ Carolins Hegiu, C,Calistru 8i I.Griroriu, Bul.Inst,l olit,
1831. 33.%.2' Gbm.lnd.(}hm..1979.

261~ Carolina Hagiu S.ney Cereti®ri ssupra proocesului ds re-
dueere a oxizilor de ngot din geZelis rezidusmls ale insto-

latiiloyr de seid agotie, (Comunieare l1la .impoziomul de
inginerie o prooeselor chimioce, 12=14 O0t.1978, Fi-tre=-
Teenmy).

262 = T Zeilnnnan=7ade, S.fey Reaat.[iret,latrldett., 12, nr.4,
PPg S525=9, 197T,

263 o= Loiii0obertd 91 R,S.Ce3mart, Surf,seli., 1uC, mr,3, pPog.
590=-604, 1080,

264 = UV ,50k0l8kil g.m,, Renot.{inet . Cat-l.jott,, 6, nr.l,
F€ 5% 1977,

265 o= M Niwe 8,8,, Bull,Chem,300,JPNe, 2. nr.d, pag.975=-79, 1961,

26C o= FJNasaki 5.8, Chiba uaigaku, mr.b4, png.l7=18, 1979,
(CerOP/2, 110476W, 1980).

267 «~ Byevet JRW. 7.939(825). 3G noV 1979 (C.l.93/6._
52.933w, 1960).

268 o= Lo3.308AN0VE G0,y KiN, 1 <at,, 1B, Mr.2, pACABL, 1977,

260 ¢= GoP.AlhnZoy, G.Z Hassan-Zade, l.JusSultanov, {in.i Kat,,
A7, 3, rag.tl9, 1976

270 = MeShelefy J TeXurmer, Cheml SNg FIroCy.SympPe 0Py 674 P2,
78, 1972,

271~ M Jimsnki, Hokkeido Gijutsu Joho, nr.8, Ing.l8=21, 1981,
(Cohe95/84 67111s, 1981),

BUPT



XIlX.

272 o= I8,A.00rTIEN §.8,, React.Xinet.Catal.iett,, 16, nr.l,
P%055-5°. 19810

273+~ HeCoAndersen, Vol.Creen 61 U R.3teele, Ind.snge.Cheme, 53,
Pag«199, 1961,

278 o~ Byevet SUA, 3,454,355, 8 1ul.l962,

275 ¢~ 0od Adlhart, S.G.Hindin si R.t,isnson, Chem.: ng.Frogess,
62, page73, 1971,

276~ Brevet SUA, 5467491, 16 sept.lo65,

277 « Brevet Cehoslovegs, 13C.175, 15 801956,

278 ~—Brevet R (I oGey 2,045,487, 25 martie 1371,

279«= S.l.Briaggina gl V.V.Belomitoeva, Hime.: rome, mr.423, DPage.
73=8L, 1G81,

28U = JoVoMult 3L RadJosgen, A,1,Che:eley 17, e «265, 1971,

281le= Agllartincz gi J.Blesnoo, Rev,rort, uik,, 19, nr.l-2, pag.
13C=2, 1977

282 o~ Brevet Ouly 46233.183,, 10 10,1080, (C,4,98/20, 162,027¢,
1981).

283 o= Zousiewieokl §1 i.3sspert, Cohr Jowletrsa, 14, wr.4, Do,
85-8, 1980,

284 o= R A Baker G R Cou0e3P, Ind.iBg.lheR.iT00C.JiBiFn. eV 10Dy
&, Pag.188, 1965,

285.~ ECristescu, I.Horesou, V. ,'edsleanu i N,J008, Redusierung
dey Stickstoffoxydenmenpge aus dem von Heysetellung der
>alpetemsBure stamendemn Abgas, (Comuniecare le 3impozio=
nul intermationsl privind proteotie mediului, Vargovis,
deocubdrie 1973),

286~ V iedeleamu, I ,000a8, L,3teflineaou, icgorsrea noxelor de |
oxizi d8 azot uin gasele regiduale Jo l1la fsbriearee
eoldiului esotie, prin reduce-ca ontalitici, pe ocatali-
satori nerplatinioi. (Comunioare lo ol V=lea 'impozion
privind protectia mediului ambisnt, 4084 R 5.k ep PuUCU=
resti, 29 nove1977).

287 o~ VMedsleanu, 11,0008 gi N,Steféinesou, stuiiul comperativ al *
reducerii oxizilor Jde asot ou bhidroo=rburi pe oetanlisa-
tori platinicl gi meplatiniei, (Comuniocare la e IV-a
Conf Republ.de Ch Fiziel gemerslld gi =plicsté, BRucusresti,
3=5 sert 1974,

288~ GoloAloxoeva 8,8, Trull Inst,Urg.ilatnl.i sleetrohinm,, AN,
Kags, Se3eR ey n. Pog o 182197, 1976,

BUPT



289~ Brevet URSS, 216,684, 3 1iul,1970,

290~ Brevet UR3S, 280,456, 3 sept.1970,

291 ~~Rysvet Jﬂm. 7901“2(190). © nov.1979,

202+~ Brevet Japomes, 8067(3348), 21 mei 1980, (C.A,94/6,
356h43e, 1981),

29 o~ Byewet Japomes, 7°.133(a8E), 17 oct.1979,

204 =S eIBreazghing, Him.mrom., m°,1, pas.tl1-82, 1976,

295+~ Tl Taylor g1 Rel.Xlimasch, J.Catelysis, 30, poc.s78, 1973,

2%.- Byevet R.TOG.’ 2.242.183, 1l ger?t .1973.

297~ F.lozaki 51 SJRoshiaki, Inukyo Xag=ku lcniyu Sokoku, &,
MQMI. 19790 (C.A.Q},’la, 11934783. 1980)0

298 »~ Brevet Japones, 84110(323), 2 LeDP. 1021, (C,.4,05/8,
67219h, 1981).,

299 .~ Brevet Japomes, 7.,531(691), 17 mad 1977,

300+~ Brevet UR33, 778,752, 5 nov,198C,

3014~ Brevet SUA, 3.672.423, 8 iul,1972,

302 = Brevet Jepomesz, 8,086(531), 30 iun,l980, {CeA,08/4,
19,871x, 1981),

303 .~ Byevet Cehoslovee, 130,165, 15 de6.1968,

304 g= Brevet 1 FoGep 24C18.518, 4 nove1971,

305 ¢~ Fo301ymosi 9.8., lev,Fort,uin,, 19, nr,1-4, pag.l2i=5,1977,

306~ Brevet Japomes, 8,044(355), 28 mert, 1080, (Ce4.93/10,
T 10C,.859a, 1980),

307~ E.Echigoya, Sekiyu Galekaishi, 23, mr.4, 1980, (C.A,
94/15, 70.,429m, 1981),

308 = Byevet Japones, 79.132(472), 15 o0t 1570,

300~ Y JMOri S.8,, Nirpon Kihai Gekkai Rormbuahu, mmr,398, page
15840.56, 1979, (C.2,22/20, 168,251f, 198C),

310~ A 3,Furmanov §.a., lHim,prom., 7, rag.s1l, 1968,

311,~ Brevet Japonmez, 79,135(688), 22 oet.1979, (C,2,32/16,
P 134,577, 1980),

312 4= RoSulima, React.Xinet,Catrl.iett,, 84, .2, Pg.235,1976,

313 .= VMedelcanu 8.8, Ontridbutii 1o claborercs unci tehnologii
de reduocere cst~litick a xox ou mesteo de gnse vedusi-
toare, (Comnicare 1l» 3impoziorul de Inginerie & rooese-
lor o imice, 12-14 o06%t.1978, Pirtre-lenmt,

3”’ Korml 3030. Jﬁﬂtﬂ]’Bla. 2. m.389-98. 19800

BUPT



v,

3154~ V ilodeleanuy, Xelo0am, Ana Ritivoi, r»otocol 1s contractul -
de cercetare stiintifiocl mr,.S-3/1978, fnacheiet au C.I.Ch,
TgJiureg,

316~ Aolovi, Tehnologis ingrislimintslor winerale, td.did.§i ped,
Bucuresti, pog.208, 1977,

317 o= Vo iedelcanu, ii,J002, Ana “itivoi, rrotocol la contractul
de oercetare stiintifiocd mr, «Gu’135., inchciat o
ICSIIL:lR=Bucurcsti,

318 o~ FoFoounn §.a, Aveil-KiI3 Irou .nergy les,ibstr,, 6, nr,

11, (Cl.1e95/2C, 172,575n, 1981),

319 .= hoYo5iBtino, Avall FTIS ITOm ZNePgy 1e3,Ab8tr.,5, mr.l1s8,
1981 (C.A426/2, 11,U43z, 108Z),

320 .= FFoiouis §,8.¢ Chem,rhys.,iro6esses coubuste,mr'lly, 1980,

321,= Brevet Japomez, 8,020(6C3), 14 febr,1980, (CeA423/10,
100,829, 198C),

322 +~ Brevet Jupones, 80051(705)' 15 =71r.133u, (00«5093/10.
97.8443, 198C),

323 o= CJROtAIU S.8., Brevet roumlincic, 644,445, 15 aufF 1978,

328 o= U Jio{ampetiant, Termodinamiea chimioé, Ed,Tehniocd, Bucu=
resti, 1956,

325 o= Beilo{arapetimt, rermodimemioca ¢ imiod, 5i.Tehnic¥, Bucu-
resti, 1956,

326~ RoieBurwell, Chem.and Sng.hews, 44, mr,38, rag56=67,1975,

327~ VJisdeleanu S.,8,, [70%0001 la ocomtractul de ocerretare
gtilntificd, nr.5=1234/1975, incheist ou C.I,0b,Tirgu=-
Yureg.

328¢= X X X o Tatoliz {1 metodi isucenis kLatelizataov, Ld,"lisuka”,
Alno=ABR, Tagel35, 1967,

320~ X X X o ..e*t0odi issledovania ketaligatorov i kataliceskih
reactii, _d.,"hNauka”, lLovosidbirsR, Luge77, 1971,

330~ Gl BoTescov, in culegereas "Froblemi inetiki i katalisa”,
Cdo AR SiSR, vol.ii, Paget5, 1064,

331 .= LR Mintficidy "The purifiontion of gaseous weste streams
froum nitric acid pl=nts which contain nitrogen oxides",
1971 (buitet de UIIJO, xerocopie in biblgieI.Ch,)e

332~ X X X o iOrme de prevenirea 51 stingsres inoendiilor la
exrloatarea instalant{iilor si oconstruotiilor dim industria
ocrimlo, cditet U,.i.Chey Buauregti, 13972,

-

BUPT



VI,

333 »= PoB#1luleseu, Cauzelc tehnioe sle inoendiilor si rreveni-
rea lor, Ed,Tehnieli, Bucuresti, pag.i95, 1971,

534 ¢~ NKota documentard No,730-63=71, INRS, -aris, Fremee, Infls-
uabilité et exrlosivité des gnz, liquides et solidew®
volatils usuele, 1972,

335 e~ Coleenitesou, Chimie Crgsniel, vol,I, id,Tetnicd, Buoum
restl, par,597, 1960,

336e= IoleI0ffe 31 L MM Pisren, "Cat=liz~ etorogeni in incinerie
chimioX", Editurs Tehnic#, “ucures®i, 1967,

337 = Co.Gh,llasaroviol Si U, agarovicl, "Chixain oxizilor dubldi
91 utiliz¥ivile lor", Zditura Acadecmici R,3.1,, Buue
resti, 1975.

338 = A,Michel, "Fhénombnes nmagndtiques et struotuwre”, Editura
"asson, raris, 186G,

339~ D Todor, "Analizga termici 2 mirneralelor'”, Editura Tehni-
oY, Bucuresti, 1972,

3o~ I Jloresou gi V, .Medeleamu, Byevet mr 57,265, 20 suge.l974,

3814~ G,{,ROrescov, irn culegerea "lIsucinie osnovi potbora kata
lizatorov’, w1l,XI, por.5C, Editura Neauka, Moseowa, 1966,

382 = Eo oTekricl $i T ,G.Grebiniosnoco, J.rriel.fim,, 47, nr,1°,
Tog 2756, 1978,

383 jmed o= JGETRALR, "Catalyse hétérogdne”, _Jiturs uIOd, Furis,
1959,

344 .- Suzana GAdea, M Jrotopopesen 8i J.Jrinmer, "etalurgia fi-
ziof a materimlelor semiconuustonre”, fditure Aonuemiel
R SR eg Bucuregti, 19066,

345 - Ve'edelennu 8.m,, Meduceren ontslitic? o Z’OX ou HQ. Pe 6o-
tnlizatori oxidiei”, Comunicare la 2l Il-lsa Congyes
T'ational ds Chimle, Rucuresti, 7-1C eert.1961,

3464~ JJReAndereon, Structura of Metrllic Cntnlysts, 2ondemio
Fress, londom, 1075,

347 Vo iicdeleamu S.e., Rev.Chime, 3C, Mr.8, P e751=53, 1979, ~

348 .= Voiedelsanu 8.8,, Rev,Chinm,, }2, nr,9, TogH68=67, 1979, ,

380, Y,O0gino 31 S Jainlima, J.Catnle, 99 F2e 251, 19G7,

3504~ Vekedolsamu 8,.a,, Rev.Chim,, 30, nr.4, parei8e, 1979. -

351e= ' eloMOPFnD Se8ey JoCAtrle, 31y MWrely (ag AL, 1573,

352+~ X X X 4 Encirom, Sci.s:d Technol,, ll, or.3, pag.226, 1977,

353~ RK.iyon 81 A KX,Tenner, Froo,inmMeet, Alr Follut.,Con-
trol Asqoc,, b nl‘.71.r’uto78.1978.(0.l.92/20.1682°2r.
1960),

BUPT



Vi1

350 = (,TlOre8 51 Cedtilgelschi, Caicile do operatii 3i utileje
in industria chigiocl, oap.iil, si.Pebnicl, Buourssti,
1066,

355 ¢~ V. ioinms, ‘bsorbiionie protesi v himiceseoi promislenosty,
i2d,508himizdat, loskva, Dag.l03=7, 1951,

35C = Xo-inmnacker 51 L,{Uchler, ileinologim chiuled smorganiecd,
VOl.iie Iagel7ly bd.ienriog, Buaurezti, 1962,

357 o= Aol eBOIJOCOV $e8e,y il [FroMenr,8, pag.o5v, 1968,

358 o= Vol iamm, *bsorbyla gezovy f{zd."Hiwuia', wodkva, DPogelB3,
1C76e

359 ¢= Seéi oGANZ SeBep IZVWe Veuele Hile 4 hime tehm,, 7, mr.3,
pegHbl, 1964,

36C o= C ol o oihorpe, RELOFt Oro 68 1=33 LilI5, 1968 (Ce4e70/9,
&34€21bg 1959)e

36l e= KNoAoGOg0l $i Gedodmirnovms, IEv.Akad. lauk Tag.5.S.,R., Ser,
LiGey 229 DTel, pac.6C, 1972,

362 p= HR060LbZUAP, TORINA(=ZtZ nP,103, rog.638=£2, 1070, (C.A,
92/16' 134 A 7w 198C).

353 o= X oBeJ300bS 31 SeHOChmeister, AnaleUhtlLes JUsPag A26, 1958,

304 o= Booolaltamd, ANsleChemsy g6y P3g.dC4S, 1954,

305e= 1 JUe.ArHNEY, Analysic of Air polluauts, sdis.ohn Lley &
oonBy Ie=Yy Pagel2u=i364 1975,

5664~ SeAslreecne Si Iigtust, Anal,Chewe,30, PO 01039, 1958

367 o= Cou e OCTINE Jeley ACta Chim,AGud eSOl iillgee Dy DFecy PACe
65 1875

368 o= R oF o iuraca Se8e¢ Annl Chem,, ﬂ. P88 «c95, 1969,

380 e= Lgnei@LBEV $oBep [BVeARBd ML (aZevedel ey CFeiilley 22,
rr.ly PoCel=H, 1972,

57C e~ Aeiam8on i H,GelioAdiey J.Chromatopr.ialey 8y Mrel2, Dage
731y 4S7ve

371~ I.A.dltj.nonl:qia Geley I8VeoibeltdeAindei AUK Se3e3eRey SEP.
himelisuiz, 1s NFeli3, 49726

37C ¢~ Co.od08ring BoBey 7N0'3 Chily ACEG ¢ 501 oHIULE 09739 I el POE.
509, 4972,

375 0= ZoteAlperin gl Ve VeCorniokov, Zavdd.iabe38, mr.6, pag.643,
1972.

37“0" Prevect SUA. 3.5120937. iv wal 197C,

375 o~ki Baylin, Chem, ngJews8, 49, Dag.78, 1971,

BUPT



XVIII,

376 = TB,Scwaya $i YSato, Xuki Seije, 8, mr.6, Pagel, 197C,
(Ceho78/11, 123,062u, 1970).

377 »~ HeSlekiorzynsia, Zerz.ksuk Foliteah,Slasog, Ing, anite,
m'clso Peg «16C, 197C, )

378e= Dehoelovezgl §e8ey Znviron, Sei.feohnol,, 6,3, Pag«25C,
1672,

379¢= B.A.00ulehen 94 H,,lang, Environ.Sci.lcchnol.,§, .2,
rage.l63, 1971,

38Ce= Jeleinvigel Seasy Inst. nviron,Sci,iech,, 0%, 1r0C,y 17,
race3c3, 1271,

28le~ R.T ,Rudko 58 F,Il,Vasilova, Crektrosk,st, ' ol,,rr,3, pag.
826230, 197G,

38C o= Noinlinnze $e.7ey ‘RNalysic, Z’ I edly Fufot39=03, 1979,

383 o= _Jl0zum, Cehr, Ovsdusi, 1ll, m*,9, P2-.l=0=32, 1379,

384 o= CoJ ol nintend 5.2., AMLyat, 97,(1150), DPage55e 4972.

385+~ V.'edeleanu 31 K.,Joca, Reve,Chim,, 26, Nr'e2, DPagel69=70,
1975,

386~ FeJ.Creoclius si vV, ,Forwerg, Staub, 3., rr.7, rog.204, 1970,
(00507&"6. 270724‘19 1971)0

387 ¢~ Colirinrer 31 E Tétaru, Crom=tografic in feza gnzoasl, :d,
Tetnic#, Pucuresti, pag. 105, 1959,

3868 .= i Hecker 5i A Bell, Anal.Chen,, 23, r4g.8l7=2C, 1581,

280 e= Veoiedeloomu, I ,0008 51 U,3tefinescu, t3rotocol 1la contrad= -
tul de oer-etesre 34iintificd mr.l1974/1975, incheiat cu
CeloClioTFocnree

300 o= ZoJ.Lnildler, AdBsolute Rates of Surfaee eaoctiols, 68p.5,
Relinhold Tudblishing Corpe., I =7, 1S4,

301~ Todelriiler G,8,, J.Chemeihye, 8y PageG67, 1955,

302 ¢~ Vi@ledeleanu g1 I,Jo00s, Jinmior Mmrooeselor enzygctioce pe -
suprafetc o~tulitlee, (Conuriczre 1l- = Vea Conferinti
Rerubliocsn¥ de Chimjie Fizioef, Buouresti, l-4 sept,1976),

397 ¢~ VoNedeleamu, I',J008, i, tefinesou g4 7 Jiboloru, Relatii
1liniore de eperrie liberd ir ootnlizX eterogendits pere
cpeotive $i limite”, (Comuniome 1, .-iul Congres Ketio-
nal de -himie, Bucuregti, 1l-14 sert,1078),

204 o= V Medeleanu 35 K., o0, Bul,3t.,lehn.inet,. olutehnic Tici- -
goara, ?_2_(35). Pag <359, 1977,

3054 N,o00m, I.otoe i V.,'edeliecamnu, ibid., 23(37),pag.50, 1978,

BUPT



X1Xx,

290 = Hos008, V.Ss80m, V, )iedelsanu i ARitivoiu, Rercotil )
ecatalitics 1o dilutil wari, Influenya gazelor de di=-
luyie In rezetis hidroccn-oxizi de asot, (Comunicave
1n a1 II-le~ Congres Foitionnl de Chirmie, Buecuresti,
7=10 ae?t.1981).

207 .- R,3tevens, Coillsional Aotivation in Grses, £u,Uxford,
iordon, Tz l13C, 19€7,

308~ ¢ WoJnowekl si J.Chmisl, "enet,finet, atz2l..ett, 4, nr.ti,
Ty JL283.0, 1076,

BUPT



IRTROJUGCERE
EARTS A I

Capele OXIZII UB AZOT = FOLUARTI Al
ATMOSFER:S I

1,1, Oxigii de esot din atmosferd - surse de
enisio

1.2 Astiunee toxiol gi ocorogivi @ oxigilor de
asot

1.3, Struotuye oxisilor de sagsot (L0 a4 !:'02) st
einetioa fomiirii lor

1.301. Oxidul de asot

13626 vioxidul de ssot

18,6 Oxigii de asgot din gngele reziduale de la
fabriearea aeldului asotie e o

1s50 Oxisii de =got din gnzele de axiere /ou pe-
noyatoy M e,

Cape.2. FROCEUER JE LLIININARE A OXiZiiOR a8 AZUT
OIK GAZE RBZiJUVALE

2ed, Fro0edee necatalitioe

2edele Frooedee dasate pe adsordtie

2elele Frooedec basate pe adsordiie

2ele3e Frooedee de redueere %te-micl

2e204 Fyooedee catalitiee

2e2ed0 Froosdee des deseonpulnere

2e2e246 Froeedee de yedueere

2e2e2ele Reduceyea nox ou H,

2e2¢2¢2¢ Reducsrea NO_ eu rm,

2¢2¢2¢3¢ Reduoceyes Ko, eu CO

Ce2e2Ae Reduesyen Koy, ou hidroeasburi

Ce2e2e¢5: Reduesa NC, ou sngsteouri de gaze
o duoiitoare

23, Obesyvetii i diseutii asupre [roesdeelor

CU7RIBS

presentade

rag,

K;\O O \$))

-
~J

NOCRERPEBEBIN® R

4

&

BUPT



Gepele
3ede

Selele
3.1.1.1.
3elele2e
3elelade
2ele2e
3elecele
3ele2e20
Jele3e
Jele

363

3e3ele
3e3e20

Capele

4,1,
8,2,
4.3,
84,3016

8,320
4.3.2.1.

832426

832036
435

PARREA II
IKSPALARIL EBXFERIMEETALR
Instalatii pemtru reducerea octalitiol
a IOx
Instalatie de lsborator ocu functionare
diseontimul
Jeserisrea imstalatiei si a primoipalelor
ecmponsnte
Modul de lueru el instalstiei experircntale
Varianta modifieati a inastelatiel
Instalatie de lsdorztor ou functionare
eontinul
Jesorieres instalatiel 3si a princiralelor
eompone nte
Modul de lueru al instalatiei
Instaletia pilot
Instalatia de l=sborstoy pcmtru reducerea
teruick a lox
Instalatii pentru seaupeyrsa si valori-
fiearen lm:r
Instalatia de l1adboretor pentru abeorbiia llox
Instalatia de lasboretor pentru adsordiina Box

CERETARI EXFERIVONTALE GU i RIVIRE LA REN-
CEREA CATALITIOCA A OXIZIIOR JE AZOT
Comsideratii termodinamice

Alogerea oatalisetorilor

Reducerea lox ou CH‘

Resultatels experimentale obtinute &ir insta-
latie do l1adoretor

Experimentéri in instaslatis pilot

Studiul paremetrilor de eurgere prin etratul
eatalitie

Influente ofeotului termic ds yeeetis acupra
desflisuririi proocesului de reduesre
Resultate experimsntale

Preparerea 8i osracterisares fisieo-chimiold
a estalisstorului

51

5d

3

§ &

105

BUPT



Ll
QA,l,

b A6

8 A5,
856
4.5010
5,5¢1ele
4,5e1el0
fBe5¢20
8e5e30
CapeSe
Sede
Sele
SeCele
SeCele
Se3e

Cep.He

6ele

Geldele
641e2ede

Redueerca KO, ou um emosteo de CO, i

- 8 (:8c

Resultatels experimentale odbtinute ou
instalatis do l=borator

Regsult=telc experimentcele odbtinute 4n
instalntis pilot

Freparares 51 earnoterizores ooctalizoe
torulul temear

Reduoerea I‘:Ox . R2

Rezultotels experimentale obiimute cu
instalatie de leborator ou functionare
discontinu (varianta moiificotd)
Reduocres !i.'ox ou H2 pe ontnlizetorul de
Fd/ V= A1505

Reduoersa lox au H2 pe eatalizrtord oxidiol
Regultatels experimentals obi{inute au in=
atala{ia de 1lsborator ou funojionare OH-
tinui

Prepararea s8i eameterizarea fizioco=-chiidod
a ontalizatorului cucreoq

CERCEIMI SIPEBRIMENTALE CU FPRIVIRZ L7
REODUCCR.: A TCREICA A CXIZIILR JUB 12207
Comnsidersfyii termodinemi 0o

Rezultntele experimentale

Reduceres teymiol a FO ou CRH,

Reduoceres tesniol a KO cu KEB

Unele observatii si disoutii ssupra redu-
oerii termioce & RO

CERCGETARI FRIVINYD VALGRITICAREA OXIZi LR
JE AZO?

Valorifiearea Hox rrPin pooesdee de =deordtiie

Caleoulul de dimensjionsye tehmologiod e
colommel de sbsorbtie

Resultstels experimsntale

Meorbiia NO_ fn solutie de FaCH (2 masl)
ia tenpersturi ridioate

PogZe

111

112

119

123

131
134
138
158
121
181
e
143

45
A5

185

149

BUPT



6elece2e

620
6elels
6ecele
63

Can.7e

7.l.
720

CapeBe

B8ele
Bele
8e36

Adbsordtie HOx intr-o solutie ocontintndi
KZCOJ' 5230,‘ g4 KOH

Valorificayea EQ, prin prooedeul de cioordtie
Frepaymes turdbei 63 adsordant
Regultatels exyerimentals

Ubaervatll 5i diseutii privind mrooecdeele
de valorificare a on. expericentate
CAETROLUL EPCLUMII O OXIZI JB AZCT A
GAZLoLC0 RLIZLOUVALE

Vetoda fotooclarimetriol de dozare a Nox
liotola gag-=0romatografiol de Juzere s No,

FAR25A L1]
C.ETRIBUTII PRIVIND UlELik ASFZCTIB CINETICE,
BRZ-RGEBTICE SI JE MsSCANIOM ALE REACTIILOR
LA JIIUTII MRI
Annliza teoretiol
Regultate experirentale
GConolusii

CONCLDZII FIRALE
BIBLIOGR AFIE

XXIII

155
157
157
158

152

17C
171

172

178

179
179

BUPT



