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Introducere
Prezenta nitratilor in apa este, in momentul de fatd, o problema comuna in Intreaga

Europa. Reducerea catalitica a nitratilor a fost sugerata 1n literatura de specialitate ca metoda
promitdtoare pentru eliminarea acestora, fara dezavantajele tehnologiilor conventionale. Acest
proces constd in reducerea nitratilor la azot folosind catalizatori bimetalici in prezenta unui
agent reducator.

Principalul obiectiv al acestei teze a fost studiul reducerii catalitice a nitratilor in apa
folosind hidrogen Tn mod sistematic, testarea mai multor catalizatori metalici si compozitia
acestora, conditiile de preparare si suporti, concentrandu-se pe utilizarea CeosZro50- ca suport
si clarificand unele aspecte cinetice.

Pentru atingerea acestui obiectiv, in teza au fost studiate:

i)optimizarea cailor de sinteza ale suporturilor catalitice;

ii) caracterizarea catalizatorului prin tehnici complementare, cum ar fi:

ICP-AES, BET, TGA, XRD, H2-TPR, XPS, TEM, SEM, Raman, Tof-SIMS, analiza
chemisorbtiei H2 si rezultatele catalitice;

iii) testarea catalizatorilor obtinuti in reactia de denitrificare a apei;

iv) identificarea produsilor de reactie;

V) studiul proceselor cinetice.

Teza de doctorat este structurata in doua parti: prima parte este dedicata unei analize
critice a datelor de literatura (Capitolul I) si o scurtd descriere a tehnicilor de analiza utilizate
pentru caracterizarea materialelor (Capitolul I1).

Partea a doua, formata din urmatoarele 4 capitole (Capitolele II, IV, V, VI) descrie

rezultatele experimentale, iar Capitolul VII prezinta concluziile generale ale tezei.
Capitolul 1

Poluarea provenitd din surse domestice, agricole si industriale rdimane o problema, in
ciuda progreselor reale, din cauza directitdtii prin deversdri sau prin raspandirea indirecta a
ingrasamintelor cu azot si a pesticidelor prin percolare de la depozitele vechi sau din surse
industriale. In Europa, aproximativ o treime din apele subterane depisesc in prezent limitele
acceptate de nitrati. Continutul mare de azot si fosfor din aceste ape (inclusiv raurile) poate
duce la eutrofizare care provoaca modificari ecologice. Acestea ar contribui la disparitia

speciilor de plante si animale si vor avea impacturi negative asupra sandtatii oamenilor [4,5].



De exemplu, Figura 1.2. ilustreaza principalele surse de poluare cu azot a mediului

acvatic.
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Figura 1.2. Surse de poluare cu azot a mediului acvatic. [4]

Reducerea nitratilor in prezenta hidrogenului folosind un catalizator solid mai ofera,
asadar, un proces alternativ si avantajos din punct de vedere economic la tratamentul biologic,
ca mijloc de purificare a fluxurilor de apa potabila. Principalul dezavantaj al acestui proces este
formarea amoniacului ca produs secundar, care este, de asemenea, nedorit in apa de baut
[4,12,13].

I.2. Reducerea catalitica nitritilor/nitratilor

Reducerea chimica a nitratilor folosind un catalizator (metoda de reducere catalitica) a
fost introdusa pentru prima dati la sfarsitul anilor '80. In consecintd, in prezenta unui
catalizator, azotatul este redus cu hidrogen. Principalul avantaj al denitrificarii catalitice n
comparatie cu alte tehnici comerciale este costul redus de gestionare a deseurilor. n plus,
procesul se desfasoara in general la temperatura camerei si la presiunea atmosferica; deci este
un proces eficient din punct de vedere energetic. Fezabilitatea tehnica si economicd a
hidrogenarii catalitice a nitratului / nitritului in apa a fost deja demonstrata la siturile de apa
subterana la scara inaltd [ 16]. Organizatia Mondiald a Sanatatii a stabilit: 50 mg/ L1NOs, 0,5
mg /Lt NO; si 0,5 mg/Lt NH4") [16]. Cei mai activi si selectivi catalizatori pentru reducerea
nitratilor, au fost considerati perechile Pd-Cu, Pd-Sn si Pt-Cu.Cu toate acestea, existd inca
lipsuri din punct de vedere al selectivitatii fatd de azot.

Metodele pentru prepararea acestor catalizatori sunt impregnarea ambelor saruri

metalice pe suport sau adaugarea succesiva a sarii metalice. Pentru ambele metode de preparare



este imposibil sd se asigure formarea numai a particulelor bimetalice [19]. Utilizarea
catalizatorilor monometalici (Pd sau Pt) depuse pe suporturi reducitoare (SnO2, TiO2, CeO> si
argilele pilonate) folosind CO; favorizeaza cresterea activitatii pentru reducerea nitratilor. in
ceea ce priveste selectivitatea No, ca si componentd a metalului nobil al catalizatorilor
bimetalici, paladiul si platina au furnizat valori similare. Totusi, activitatea pentru reducerea
nitratilor a fost mult mai mare folosind catalizatori pe baza de Pd [33, 37, 38]. Astfel, s-a ajuns
la concluzia ca rata de reducere a nitratilor si selectivitatea in produsii finali de reactie sunt
afectate in mod semnificativ de dispersia particulelor pe suport, de marimea particulelor si de
formarea de aglomerate sau aliaje. Acesti factori, care depind puternic de metoda de preparare,
procentul de depunere al metalelor si raportul Pd: Me (Me = Cu, In sau Sn), determina distanta
dintre situsurile active ale paladiului si metalul nobil, influentand interactiunile dintre reactanti

si catalizatorul. [33]
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Figura 1.5. Modele propuse pentru Pd si Pd-Cu [33,40]
Aceste concluzii sustin faptul cd optimizarea incarcarii metalelor si raportul Pd:Me al
catalizatorilor sunt factori foarte importanti pentru imbunétatirea ratei de reducere catalitica a
nitratilor.

1.3.3.1. Metoda de auto-asamblare prin evaporare ( EISA)
Metoda EISA propusa initial de Brinker si colegii [62], este efectul proceselor care se

desfasoara la formarea de pelicule de silice mezostructurate.Pornind de la solutii diluate, o
mesofaza lichida cristalind (LC) se formeaza treptat dupa evaporarea solventului.Formarea
unei retele anorganice in jurul acestei faze LC permite formarea hibrizilor mezostructurati bine
definiti, care prezinta o segregare a domeniilor organice si minerale la nano-scala.Aceasta
procedura permite evitarea problemelor de difuzie intalnite la infiltrarea unei structuri reale de

LC cu un precursor metalic (figura 1.14., Ruta A).[62]
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Fig. 1.14.a) Profilul de subtiere a peliculei in stare constantd stabilit in timpul acoperirii unui fluid
complex care cuprinde silice, tensioactiv, alcool si apa solubile. Concentratia initiald a agentului
tensioactiv co<<<< cmc. Concentratia de agent tensioactiv creste odata cu distanta deasupra suprafetei
rezervorului [74]. b) Traiectoria aproximativa realizata in spatiul fazei etanol / apa / CTAB in timpul
invelisului. Punctul A corespunde compozitiei initiale a solutiei antrenate, punctul B este aproape de
linia de uscare, iar punctul C corespunde filmului uscat. Calea calculata prin combinarea rezultatelor
experimentelor de sonda in situ si a elipsometriei imagistice si a suprapunerii datelor pe diagrama
fazelor experimentale. [74]

Capitolul Il: Tehnici experimentale

O caracterizare completd a materialelor sintetizate necesitd o colectie de informatii
dintr-o serie de tehnici fizice, chimice si spectroscopice. Prin urmare, o caracterizare structurala
si fizico-chimica adecvata a catalizatorilor poate oferi o informatie valoroasa pentru o mai buna
intelegere a comportamentului catalizatorilor in termeni de stabilitate, activitate si selectivitate.
Astfel, au fost utilizate o gama larga de tehnici de caracterizare: de ex. 1) tehnici de difractie cu
raze X (XRD) (care oferd informatii despre dispersia si compozitia particulelor de metal din
catalizatori si suporturi); ii) metoda BET (SBET) (care calculeaza suprafata specifica din
izotermele de adsorbtie N»); iii) microscopie electronica de transmisie (TEM) (oferind
distributia de marime a particulelor metalice); iv) fluorescenta cu raze X (oferind continutul de
metal si raporturile elementare ale catalizatorilor); v) spectre fotoelectronice cu raze X (XPS)
(care indica evolutia oxidarii si a starii chimice a fazelor active si energia de legare a diferitelor
niveluri ale miezului elementului); vi) chemisorbtia CO (care da diametrul mediu al cristalitului
de metal si dispersia metalului n probele reduse din metoda dubla izoterma); vii) Chemisorbtie
de Hz (masurarea dispersiei paladiului si a modelului emisferic); viii) reducerea programata la

.....

catalizatori) [33].



Capitolul I11: Sinteza suportului catalitic

Scopul cercetarii descrise 1n acest capitol a fost optimizarea conditiilor de sinteza ale
materialelor mezostructurate, si anume oxizi micsti pe baza de CeosZro.502 folosind metoda de
auto-asamblare prin evaporare. Pentru a clarifica acest proces, au fost considerate trei
obiective: (a) optimizarea conditiilor de evaporare a solventului, (b) optimizarea procesului de

uscare si (c) optimizarea conditiilor de calcinare.

111.1.2. Datele experimentale
111.1.2.1. Sinteza suportului catalitic
Metoda de auto-asamblare prin evaporare (EISA) este o metoda care asigura controlul

dimensiunii porilor si o bund cristalinitate a materialelor. Experimentele de preparare au folosit
un solvent volatil cu capacitatea de a Intarzia atat hidroliza cat si ratele de condensare ale
speciilor metalice. Un astfel de comportament este recomandat pentru formarea
mezostructurilor ordonate. Prin evaporarea solventului, agentul tensioactiv devine puternic
concentrat conducand la un cristal lichid care incorporeaza speciile anorganice si in final la
obtinerea unor mezostructuri compuse ordonate [24]. Controlul acestui pas important permite
imbunatatirea proprietatilor texturale ale oxizilor mixti vizati. Produsul anorganic este apoi
solidificat printr-un post-tratament. Ultima etapa a procesului este indepartarea polimerului
prin calcinare. Pot fi astfel generati oxizi metalici in amestec cu pori deschisi.

Sinteza constd in dizolvarea a 0.5g Pluronic P123 ( M av=5800, EO20PO70EO20,
Aldrich) in 10 ml de etanol. Mai departe, se adauga cantitativ CeNOs 6H20 (Sigma Aldrich) si
ZrOCl2 8H20 (Sigma Aldrich), pentru a obtine un oxid mixt cu raportul atomic Ce:Zr=1:1

Dupa agitarea timp de 3 ore la temperatura camerei, solutia omogena a fost transferata
intr-un cuptor la temperatura si umiditatea dorite, temperatura: 40°C, umiditatea relativa:
S1(40%rH), S2(50%rH), S3(70%rH).

Evaporarea solventului a fost efectuata intr-o camera climatica. Dupa 48 de ore de
imbatranire, gelul format a fost uscat la 100 ° C timp de 24 de ore. Dupa 48 de ore de
imbitranire, gelul a mai fost uscat la diferite temperaturi. In consecinti, probele au fost notate
ca.

S2.1.- 60°C, 24h,

S2.2.- 100°C, 24h,

S2. 3.- 60°C, 24h; 100°C, 24h

Calcinarea a avut loc prin cresterea temperaturii de la temperatura camerei la 400°C cu
o rampia de 1°C min . Dupi ce a ajuns la 400°C , aceastd temperaturi a fost mentinuti pentru

4h. Suporturile catalitice au fost denumite astfel: CeosZros02 S1(40%rH), CeosZros02



S2(50%rH) si Ceos5Zros02 S3(70%rH) .Parametrii integului proces sunt descrisi in Schema
.1
Schema I11. 1. Etapele sintezei EISA

Solvent +40%RH
evaporation | <50%RH — partialy ordered mesostructure
step +70%RH

*60°C, 24h

> Drying step | -100°C, 24h
+60°C. 24h; 100°C, 24h

:"> Calcination |.400°C, 1h, N,;:400°C, 4h, air
step - 400°C, 4h air

Conform proceselor descrise n acest capitol, am selectat ca si conditii optime pentru

sinteza suportului catalitic, urmatoarele conditii:
- Pentru etapa de evaporare a solventului, 50%rH, 48 h, in camera climatica;
- Pentru etapa de uscare, 60 °C ,24 si 100°C, 24h;
- Pentru etapa de calinare, 400°C, in aer, pentru 4h.

Analiza XRD la unghi mic a suporturilor uscate evidentiaza prezenta mezostructurata
partial ordonatad pentru suporturile sintetizate prin utilizarea metodei EISA, contrar acelorasi
suporturi sintetizate folosind metoda clasicd de coprecipitare.in ceea ce priveste calea de
optimizare, etapele de uscare au fost de asemenea importante si etapa de evaporare a
solventului a fost gasita ca fiind : 60 °C ,24 and 100 ° C, 24h.Dupa calcinare la 400°C, in aer,
timp de 4 ore, se mentine structura partial ordonata.Aceste suporturi vor fi impregnate si
utilizate ca si catalizator pentru reactia de denitrificare a apei, asa cum putem vedea in
capitolele urmatoare.

Capitolul IV. Efect indus de suport asupra proprietatilor catalitice
ale particulelor de Pd 1in denitrificarea apei: Impactul

caracteristicilor de suprafata si structurale ale suportului

mesoporos de ceriu-zirconiu
In acest capitol este prezentata influenta suportului catalitic asupra proprietatilor

catalitice ale particulelor de Pd in reducerea nitritilor in faza apoasa efectuatd la 20°C. Oxidul
mixt de ceriu-zirconiu (CeosZrosO2)ca suport a fost preparat conform metodelor de auto-
asamblare induse de evaporare si co-precipitare si apoi calcinat in aer la 400 ° C.
Caracterizdrile de masa si de suprafata au ardtat o structurd tetragonald preferentiald pentru
oxidul mixt preparat prin metoda EISA care prezintd o imbogatire cu zirconiu de suprafata, in

timp ce metoda coprecipitarii duce la 0 neomogenitate puternica in compozitie cu segregarea

6



structurii fluorice a CeOz care coexistd cu oxid mixt. Ca urmare, se constata unele abateri
semnificative la compozitia suprafetei, cu imbogatirea ceriului de suprafata, corespunzand unei
formari mai mari de posturi vacante anionice reflectate de raportul Ce®*/Ce* mai mare pe
probele reduse la 300 ° C. Astfel de modificari structurale au, de asemenea, o oarecare
consecinta asupra proprietatilor texturale cu distributia marimii monomodale a porilor pe CZ
(EIZA), in timp ce CZ (COP) este caracterizata de o distributie bimodala cu pori mai mari,
probabil asociati cu formarea CeO2. Toate aceste schimbari pot modifica impregnarea de
paladiu care s-a gasit mai slab dispersatda pe CZ (COP) indiferent de temperatura de reducere,
adica 300 ° C sau 500 ° C sub hidrogen pur.

IV.2.1.1. Suportul catalitic CeosZros02

Suportul catalitic CeosZrosO2 a fost sintetizat conform celor 2 protocoale
experimentale. Primul protocol, si anume metoda EISAa fost descris in Capitolul III. Pentru
al doilea prortocol, metoda co-precipitarii (COP), Ce(NO3)3.6H20 si ZrOCl2-8H20 se dizolva
in apa distilata i se amesteca sub agitare magneticd continud la 60°C. Sarurile de Ce zi Zr vor
precipita prin addugarea in picatura a unei solutii de amoniac pana la pH = 10, iar suspensia se
tine sub agitare tip de 4 h. Precursorul solid se spala cu apa distilatd de cateva ori inainte de a
se lasa la temperatura camerei pentru 48h, apoi se usuca la 120°C pentru 24h[23].

Precursorii solizi oxi-hidroxizi obtinuti prin aceste 2 metode, se vor calcina in aer la

400°C pentru 4 ore. Temperatura se creste progresiv cu un gradient de 1°C/min.

IV.2.1.2. Impregnarea suportului catalitic CeosZros02 cu Pd
Catalizatorii monometalici au fost preparati prin impregnare folosind solutii apoase de

azotati de Pd (Pd(NO3)2-2H20, Sigma Aldrich) cu ajustarea concentratiei astfel incat sa se
obtina un procent de 2.3 wt.% sau 0.46 wt.%Pd [24]. Dupa impregnare, precursorii au fost
uscati in aer la 105°C, peste noapte, calcinati in aer la 400°C pentru 2 ore, iar in final redusi in
hidrogen pur la 300°C sau 500°C pentru 4 ore cu o ratad de incalzire de 5°C/min si debit de H>
de 60 mL.min™!. Catalizatorii redusi au fost denumiti dupd cum urmeazi: xPd/CZ(EISA) and
XPd/CZ(COP) unde x reprezinta procentul de paladiu depus pe suport si este egal cu: 0.46 sau
2.3 wt.%.

IV.2.3. Masuritorile catalitice
Reactia de reducere a nitritilor a fost realizata intr-un reactor de 250 ml, echipat cu un

agitator magnetic care functioneaza la presiunea atmosferica.80 sau 400 mg de catalizator sub
forma de pulbere, cu dimensiunea medie a particulelor de 250 pm, au fost introdusi in reactor
si apoi alimentati cu Hz pur timp de 1 ora la temperatura camerei.in a doua etapa, in sistem au

fost adaugati 40 ml de apa ultrapura sub un debit de H2 (200 ml / min) timp de 1 ora.Dupa
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aceea, s-au introdus 10 ml solutie de nitriti (500 mg / L sau 100 mg / L) si suspensia a fost
agitatd cu o viteza de rotatie setata la 700 rpm.Experimentul a fost realizat la 20 ° C cu un debit
de Hz de 200 ml / min.Concentratia de nitriti a fost monitorizata printr-un cromatograf ionic
(Metrohm 844 UV / VIS Compact IC-Column Metrosep A Supp 16-250 / 4.0).Concentratia
ionilor de amoniu a fost masuratd folosind un cromatograf ionic (Metrohm 861 Advanced
Compact IC - coloana Metrosep C 6 -250 / 4.0).

IV.3.4. Proprietatile catalitice ale Pd/Ceos5ZrosOz2in reactia de reducere a nitritilor
folosind H2

1V.3.4.2. Selectivitatea prin prisma formarii ionilor de amoniu
Informatii semnificative sunt, de asemenea, legate de selectivitatea probelor de Pd /

CZ cu formarea de produse secundare nedorite, cum ar fi amoniacul. Asa cum se arata in Fig.IV
14, Pd / CZ se comporta diferit imitand selectivitatea inregistrata pentru Pd / CeO2 cu o curba
de tip vulcan care sugereaza aparitia proceselor secventiale care implica formarea si consumul
de amoniac. Informatii suplimentare legate de implicarea proceselor secventiale pot fi obtinute:
- (i) Concentratia ionilor de amoniu scade treptat, In timp ce nitritii sunt convertiti complet, asa
cum este exemplificat pe 0,46Pd / CZ (EISA), ceea ce ar putea exclude o reactie ipotetica redox
directd intre NH4™ si NO- contrar ipotezelor anterioare [63]. - (ii) Calitativ, consumul
secvential de ioni de amoniu pare s se produca mai usor pe catalizatorul redus la 500 ° C prin
compararea concentratiei de amoniu la maxim si la sfarsit dupd 6 ore de reactie. Asa cum este

exemplificat, acest proces de reactie secvential nu are loc semnificativ la catalizatorul 0,46Pd
/ CZ (COP) redus la 300 ° C.
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Fig. IV. 14. Influenta procentului de Pd si a temperaturii de reducere asupra profilelor de concentratie ale ionilor
de amoniu fata de timpul format in timpul reducerii nitritilor de hidrogen in conditii de lot: (a) pe Pd / CZ (EISA)
si (b) Pd / CZ (COP) — simbol plin, reducerea completa la 300 ° C, simbol gol, reducerea la 500 ° C - 0,46% wt
Pd in albastru si 2,3 wt % Pd in verde.



Tabelul V. 3. Masuritori intiale ale vitezei de reactie la 20°C folosind Pd/Ces5Zro50; (0.46Pd/CZ si
2.3Pd/CZ) in timpul reactiei de reducere a nitritilor la azot.

Catalizator Trea.(°C)  dpa(nm) Viteza initiala TOF (hY) Interfacial rate NH,*™ NH,*™®
(mol.ht.geg™) (102mol.st.cm™?) la max la sfarsitul
reactiei
2.3Pd/CZ(EISA) 300 6.1 5.0x107? 29.3 8.4 15.8 3.0
2.3Pd/CZ(COP) 300 10.9 4.6x107 47.6 24.2 10.5 35
0.46Pd/CZ(EISA) 300 8.6 11.6x10? 95.2 38.2 14.2 6.2
0.46Pd/CZ(COP) 300 10.2 1.9x10? 33.8 30.3 6.1 6.3
2.3Pd/CZ(EISA) 500 19.9 3.4x10? 64.4 75.1 16.0 1.7
2.3Pd/CZ(COP) 500 49.3 3.7x10? 175.9 499 16.0 1.7
0.46Pd/CZ(EISA) 500 31.7 15.8x102 474.6 886 154 7.0
0.46Pd/CZ(COP) 500 30.1 2.6x102 74.0 130 24.0 3.3

aConcentratia de amoniu formata la maximum exprimata in mg/L
b Concentratia de amoniu rezidual format la sfarsitul reactiei exprimata in mg/L

Asa cum s-a demonstrat Tn acest capitol, implementarea diferitelor metode pentru
prepararea CeosZrosO2 poate duce la obtinerea de solide care prezinta proprietti diferite de
masi si suprafati, care pot influenta natura si extinderea interactiunilor cu paladiul. Tn ceea ce
priveste proprietdtile structurale, metoda de auto-asamblare indusa prin evaporare conduce in
principal la stabilizarea structurii tetragonale pentru oxizii micsti de ceriu-zirconiu fara o
neomogenitate detectabild in compozitia sa. Dupa cum s-a ardtat, rata normalizatd exprimata
pe gram de paladiu oferd o informatie de ansamblu care, fard indoiald, aratd superioritatea
catalizatorului 0,46Pd / CZ (EISA) redus la cea mai mica temperatura, adica 300 ° C, ceea ce
formal nu este util pentru a diferentia dimensiunea particulelor sau rolul jucat de interfata
metal-suport. In mod surprinzitor, rata normalizati exprimati pe gram de paladiu masurati pe
catalizatorii redusi la 500 ° C este comparabila, verificand incd performantele cele mai ridicate
ale 0,46Pd / CZ (EISA), in timp ce, la o temperaturd de reducere mai ridicatd, cresterea
densitatii posturilor vacante anionice impreund cu un caracter metalic mai mare ar trebui sa

imbunatateasca viteza de reactie [14]
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Fig. IV.15. Comparatia dintre TOF si ratele de interfata fata de dimensiunea medie a
particulelor de Pd pe Pd/CZ



IVV.5 Concluzii

Masurdtorile catalitice aratd o reducere mai rapida a nitratilor pe catalizatorii redusi la
500 © C cu o productie proeminentd de amoniac in stadiul incipient al reactiei, in detrimentul
azotului. Un comportament de selectivitate fard precedent este observat cu un consum
secvential de amoniac promovat pe Pd/CeosZrosO2 indiferent de metoda de preparare.
Modificarile observate in vitezele de reactie depind puternic de pre-reducerea care duce la
imbunatatiri semnificative atunci cand pre-reducerea este efectuata la 500 ° C. Comparatia
valorilor TOF si a interfetelor exprimate pe cm, care reflecta lungimea perimetrului particulelor
de Pd metalice, fatd de marimea particulelor nu ofera dovezi clare pentru a privilegia prevalenta
factorilor structurali sau electronici care ar putea guverna proprietatile catalitice, dar
evidentiaza superioritatea catalizatorului 0,46Pd / CZ (EISA) comparativ cu toate celelalte
materiale. Cu toate acestea, se pare cd nu existd dovezi puternice care sa demonstreze ca
suporturile catalitice ar participa direct la reactie, in special pe suportul EISA care stabilizeaza
o structurd tetragonald cunoscuta pentru a prezenta proprietati redox mai mici decat forma
cubica. Acest lucru pare in concordantd cu studiile anterioare care au aratat ca reducerea
nitritilor ar avea loc prin mecanismul clasic care implicd doar site-uri metalice, implicarea

vacantelor de oxigen fiind mai evidenta pentru reducerea nitratilor la nitriti.

Capitolul V. Proprietatile cinetice particulare ale Pd/CexZrixO:
dopat cu Cu in reactia de denitrificare: Impactul interactiunii Pd-

Cu vs proprietatile structurale ale CexZr1xO2
Obiectivul general al acestui capitol a fost investigarea naturii interactiunilor dintre Cu

si Pd, la incdrcare micad si ridicatd a metalelor, asupra reducerii catalitice a nitratilor cu Hz cu
oxizi micsti CeO2-ZrO; ca suport catalitic. Metoda conventionald a coprecipitarii si metoda de
auto-asamblare indusa de evaporare mai inovatoare pentru prepararea CeO2-ZrO> pot duce la
diferite caracteristici structurale si texturale [27] care ar putea modifica a priori natura

interactiunilor cu Pd si Cu. Consecintele asupra cineticii vor fi discutate in prezentul capitol.
V.2. Datele experimentale

Catalizatorii au fost sintetizati conform metodelor descrise in capitolele anterioare. De

asemenea masuratorile catalitice au fost descrise in capitolul 1V.
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V.3.1.1. Conversia nitratilor si distributia produsilor de reactie pentru Pd-Cu / CZ pre-
redus la 300°C

Dupa cum se observa in tabelul V.1., metoda de preparare a materialului suport (EISA
vs. metoda coprecipitdrii) si incarcarea paladiului influenteaza proprietatile catalitice cu o rata
normalizatd mai mare pe 1Pd / CZ (EISA).

Tabelul V. 1. Caracteristicile cinetice ale Pd/CesZros02 (0.46Pd/CZ si 2.3Pd/CZ) in timpul reactiei de
reducere a nitritului folosind H. [1].

Catalizator Trea(°C) Viteza initiala de reactie TOF (h) Concentratia de NH4*(zmol.L™Y)
(mol.h.gps ™) lamax? la sfarsitul reactiei®
5Pd/CZ(EISA) 300 5.0x107? 29.3 929 176
5Pd/CZ(COP) 300 4.6x107 24.2 617 206
1Pd/CZ(EISA) 300 11.6x107? 38.2 825 365
1Pd/CZ(COP) 300 1.9x10? 30.3 359 370

2 concentratia de amoniac format la maximum
b concentratia de amoniac rezidual format la sfarsitul reactiei

Examinand profilul de concentratie al ionilor de amoniu, se observa diferite regimuri
in functie de progresul reactiei. Intotdeauna, o productie mult mai rapida de amoniac are loc in
stadiul incipient al reactiei pe 5Pd-1Cu / CZ (EISA) decét pe 5Pd-1Cu / CZ (COP), care ar
putea fi alocate unui numar mai mare de stari active de metal bogat in electroni[21], deja in
conformitate cu consolidarea interactiunii metal-suport. in mod surprinzator, 5SPd-1Cu / CZ
(EISA) prezintda un comportament cinetic particular legat de o scadere accentuatd a
concentratiei de amoniac care duce la cea mai micd valoare a concentratiei reziduale dupa 6h
reactie, adica 187 ppm. Observatii similare caracterizeaza de asemenea 5Pd-1Cu / CZ (COP)
dar intr-o masura mai micd, concentratia reziduala de amoniac stabilizandu-se aproape de 331
ppm. O astfel de comparatie subliniaza aparitia unei reactii secundare care implicd amoniac.
Este demn de mentionat ca tendinta opusa caracterizeaza catalizatorii cu Pd si Cu cu incarcare
redusd. Interesant este cd nu se observa un consum succesiv de amoniac pe 1Pd-0,2Cu / CZ
(EISA), in timp ce se produce semnificativ pe 1Pd-0,2Cu / CZ (COP) corelat cu o stabilizare a
concentratiei de nitriti si sugereaza ca amoniacul ar putea fi re-oxidat in mod preferential in N2

pe seria Pd-Cu / CZ (EISA) si nitritii pe Pd-Cu / CZ (COP).
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Fig. VI.1. Proprietatile catalitice ale 5Pd-1Cu/CZ(EISA) (simbolurile pline) si 5Pd-1Cu/CZ(COP) (simbolurile
goale) pre-redusi la 300°C: Conversia azotatului (cerc); concentratia nitritilor (patrat); concentratia amoniac

(triunghi).
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Fig. VI. 2.Proprietatile catalitice ale 5Pd-1Cu/CZ(EISA) (simbolurile pline) si 5Pd-1Cu/CZ(COP) (simbolurile
goale) pre-redusi la 500°C: Conversia azotatului (cerc); concentratia nitritilor (patrat); concentratia amoniac
(triunghi).

V.3.1.2. Analiza cinetica
Cinetica reactiei de reducere general a nitratilor a fost studiata pentru a obtine mai multe

informatii asupra rolului specific jucat de cupru si paladiu si de interactiunile lor potentiale care
le-ar putea modifica proprietatile catalitice intrinseci.Asa cum am mentionat mai sus, reducerea
globala a nitratilor poate fi consideratd un proces de reactie In doud etape, prin producerea
nitritilor si consumul lor ulterior in conformitate cu urmétorul mecanism de reactie secventiala

:NO3" k& ,NO> _*2_, produsi hidrogenati (N2 si NH3).

In aceasta secventd, nu am avut in vedere reactiile secundare care implicd potentiala re-
oxidare a amoniacului la nitriti si azot. Putem presupune o cinetica a pseudonimului de prim
ordin pentru reducerea nitratilor si nitritilor, in acord cu investigatiile anterioare [29-31], ceea

ce faciliteaza rezolvarea ecuatiei diferentiale de primul ordin Ecuatia (4).
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2Ly vos), -k, INO3 ), (@)
unde [NO3], =[NO31, exp (~kqt) ©)

Constanta de viteza ki din Tabelul 3 poate fi estimatd din Ecuatia(5) folosind concentratia de
nitrati masurata fatd de timp din Fig.1 si 2. Dupa cum s-a observat, cele mai mari valori au
caracterizat seria Pd-Cu / CZ (EISA).Integrarea Ecuatiei.(4) duce la Ecuatia(6) pentru a descrie
evolutia concentratiei de nitriti in timp.Acest maxim, de obicei, corespunde unui derivat
aproape nul, care duce la (Ecuatia (7) si permite o estimare aproximativa a constantei de viteza
Ko.

k1 [NO3]o

[NO3 ], = ———2 [exp (~kgt) - exp (- k,t)] (6)
k, — ki
B In kl/kz
P (k) )

Valorile ki si ko obtinute prin aceasta metoda pot fi utilizate ca valori de intrare pentru o
optimizare statisticd ulterioard conform unei metode clasice cel putin patrate. Valorile
constante ale ratei optimizate obtinute atunci cand X (rexp — r'car)® tind spre minim sunt raportate
in tabelul 3. Dupa cum se vede, acesti parametri cinetici nu invalideaza ratele normalizate
estimate anterior, dar clarifica rolul specific al cuprului si paladiului in procesul de reducerea
totala . Pare evident ca valorile pentru ki nu sunt sensibile la incarcarea cuprului si modificarile
aferente dispersiei Cu, deoarece reducerea nitratilor este recunoscutd ca fiind sensibila la
structurd. Valoarea mai mica obtinutd folosind Pd-Cu / CZ (COP) ar putea fi explicata in mod
egal printr-o oxidare mai extinsa a cuprului, care sugereaza interactiuni mai slabe cu Pd sau
suport pentru protejarea caracterului metalic al cuprului. Constanta de viteza k2 este de asteptat
mult mai mare decét ki folosind 1Pd-0.2Cu / CZ (EISA), deoarece speciile de nitriti nu au fost
detectate. Pe de alta parte, exista doar o mica diferenta intre k1 si ko are pentru cele trei alte

probe.

V.3.2.4. Analiza XPS a suprafetei catalizatorului Pd-Cu/CZ
Masuratorile XPS au fost realizate pe probele calcinate. Au fost studiate nivelurile de

bazd Zr 3d, Ce 3d, Ols, Pd 3d si Cu 2p . Valoarea energiei de legatura aproape de ~182.3 eV
pentru fotopicul Zr3ds;, este specifici prezentei Zr*'. Dupa cum s-a discutat anterior,
complexitatea fotopeak -uluiCe 3d este conectata la diferite componente descompunerea lor

dand nastere la concentratia relativa de Ce®" si Ce** [23]. Descompunerea spectrali ilustrati in
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Fig.V. 10 (a) evidentiazi prevalenta Ce*" la probele calcinate. Intr-adevir, estimarile pentru
Ce3* | Ce**+ Ce** nu depasesc niciodatd 0,08. Intr-adevir, descompunerea Pd 3ds;, asupra
acestui ultim catalizator evidentiazd doua componente la 337,7 eV si 339,1 eV. Este demn de
remarcat faptul ca valorile energiei de legaturd nu au aparut pe catalizatorul calcinat 5Pd / CZ
(COP). Aceasta contributie care apare aproape de 339.1 eV a fost deja observata si atribuita
Pd** si / sau PdOy cu 1 <y <2 [42-46]. De fapt, diferite origini pot explica dezvoltarea
contributiilor energiilor de legatura legate de transferul de electroni monitorizate prin
masurarea interactiunii cu suportul, cu cupru si / sau prin marimea particulelor, apoi stabilizand
speciile Pd?" cu &§>2. Fotopeakul Cu 2ps» di nastere unui semnal distinct doar pentru
catalizatorul 5Pd-1Cu / CZ (EISA) corespunzator unei valoari a energiei de legatura de 932.7
eV. Structura de agitare caracteristica in intervalul 940-950 eV evidentiazi prezenta Cu?* (a
se vedea Fig. V. 10 (b)). Cu toate acestea, energia de legatura anormal de scdzutd poate sugera
coexistenta speciilor oxidice de cupru stabilizate intr-o stare de oxidare mai mica, deja
evidentiata pe sistemele bimetalice de Pd-Cu [47,48]. La prima vedere, aceasta observatie ar
putea fi in legatura cu valoarea ridicatd a energiei de legatura pentru contributia Pd 3ds;
aproape de 339.1 eV, reflectdnd apoi o cedare de electroni de la Pd la Cu datoritd unei
interactiuni mai stranse intre aceste doua elemente pentru catalizatorul SPd-1Cu / CZ calcinat
(EISA). Pentru probele cu procente scazute de Pd-Cu / CZ, intensitatea slaba a photopeak Pd
3d si o suprapunere semnificativa intre fotopeak-urile Zr 3d si Pd 3d face dificila orice analiza
cantitativd precisd. Din pacate, analiza nivelului de bazd Cu 2p nu a dus la specii de cupru
detectabile. O atentie deosebita a fost acordata fotopeak-ului Pd 3d, Cu 2p si Ce 3d. Fotopeak-
urile XPS inregistrate pe 5Pd-1Cu / CZ (EISA) sunt raportate Tn Fig.V. 10.

Cu2p (b)

950 945 940 935 930 925
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
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Pd 3d/zr3d (c)

Fig. V.10.Exemplu de fotopeak de Ce 3d (a), Cu 2p (b)
si Pd 3d pentru catalizatorul 5Pd-1Cu/CZ(EISA)
calcinat.
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Dupa cum este ilustrat, suprafetele corespunzatoare sumei componentelor, u’, u’’,

999

u”’(linia rosie punctatd) si v, v’, v’*, v?’ (linia albastri punctati) alocate Ce** si Ce*, arati ci
cea mai mare parte a Ce este stabilizati ca Ce*" fractia atomici a Ce®* fiind mai mici de 8%.
Aceastd tendintd a fost de obicei observatd pe toate probele calcinate indiferent de procentul
de Pd sau Cu. Cuprul a fost detectat doar pe 5Pd-1Cu / CZ (EISA). Asa cum s-a vazut pe
fotopeakul Pd 3d (a se vedea Fig. V. 10 (¢)), in majoritatea cazurilor, se observa o suprapunere
semnificativa a Zr 3p, doar o componenta pe Pd 3d5/2 a fost observata, cu exceptia SPd-1Cu /
CZ (EISA ). Dupa cum se observa, descompunerea peak-ului, ilustrata in Fig.V.10 (¢), releva
doui componente la 337.7 / 339.1 eV atribuite Pd?* si Pd*". Examinarea concentratiei de
suprafata indica in mod clar cresterea semnificativa a paladiului de suprafata pe 5Pd-1Cu/CZ,
indiferent de utilizarea metodei pentru prepararea oxidului mixt ceriu-zirconiu. In mod
interesant, cuprul este detectat doar pe 5Pd-1Cu / CZ (EISA), ceea ce conduce la un raport
atomic de suprafatd Pd/Cu usor mai mic in comparatie cu analiza elementara. Aceasta
observatie nu indicd o abatere semnificativa intre volumul masiv si compozitia suprafetei in
functie de marja de eroare. Informatii utile se obtin din comparatia raportului Zr/Ce de la XPS
si analiza elementard. Este evident ca o crestere semnificatica a Ce de suprafata are loc pe seria

Pd-Cu / CZ (COP), in special pe 1Pd-0.2Cu/ CZ (COP).

V.3.2.5. Analiza ToF-SIMS
Spectrometria de masa a ionilor secundari cuplatd cu analizorul timpului de zbor (ToF-

SIMS) poate detecta ioni secundari moleculari si poate furniza informatii referitoare la numarul
de coordinare al elementelor.Sute de ioni de cluster au fost colectati pe catalizatorii 5Pd-
1Cu/CZ calcinati, iar spectrele au fost deosebit de complexe pentru a fi atribuite datorita unui

numdr mare de izotopi pentru zirconiu (5 izotopi) si paladiu (6 izotopi) care produc o multime
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de suprapuneri posibile. Tn acest context, s-a acordat o atentie deosebita detectarii gruparilor
de oxid mixt care contin Pd, Cu si O si evolutiei acestora in cazul materialelor calcinate si
reduse, deoarece acestea reflecta imediata apropiere a Pd si Cu in aceleasi agregate la scara
nanometricd. Am reusit s detectdm ionii de cluster PdAOCu in modul pozitiv.

Atribuirile au fost confirmate prindetectia ionilor moleculari %*PdOCu*, %PdOCut,
18pdOCu*sit®PdOCutin spectrul cu intensitati asemanatoare rapoartelor izotopice naturale. In
Fig.V.11.este descrisa evolutia intensitatii of PdOCu*pe probele calcinatasi pre-redusa 5Pd-
1Cu/CZ(EISA), respectiv 5Pd-1Cu/CZ(COP).Se poate stabili o comparatie cu valoarea de
referintd 5SPd/CZ (EISA) si 5Pd/CZ (COP).Ca tendinta generald, contributia in spectrele de
masa ale ionilor de cluster PACuO+ apare mai clar pe seria SPd-1Cu/CZ (EISA), in special in
cazul probelor reduse la 300°C. Am verificat aceeasi tendinta in figura.V.12 pe probele reduse
la 500°C. Observatia incontradictoriu este observabila la 5Pd-1Cu/CZ(COP), in timp ce
fragmentul de intensitate este vizibil pe proba calcinata, se observa clar o atenuare puternica in
probele reduse. Aceasta tendinta este confirmata si atunci cand probele de catalizator sunt
reduse la 500°C (a se vedea fig. 12) din care reiese ca fragmentul atribuit ionilor de cluster
PdCuO+ sunt puternic atenuati pe 5Pd-1Cu/CZ (COP). Printre diferitii ioni de grup identificati,
niciunul dintre acestia nu a corespuns asocierii dintre ceriu, cupru si oxigen, ceea ce ar putea
sugera o legatura stransa intre aceste elemente din ambele serii. Din pacate, mai multe Tncercari
privind catalizatori cu procent redus de metal activ, adica 1Pd-0.2Cu/CZ, nu au condus la
informatii concludente, probabil din cauza concentratiei foarte scazute a acestor specii la
suprafatd, in acord cu analiza XPS. Prin urmare, pe baza acestor observatii, se poate
concluziona ca o apropiere mai mare ar caracteriza elementele Pd si Cu in probele reduse 5Pd-
1Cu/CZ(EISA) datorita evolutiei intensitdtii ionilor de cluster PdAOCu+. Aceasta concluzie este
in concordanta cu observatilleanalizelor TEM-EDS si cu evolutia observata in ceea ce priveste

valorile energiilor de legatura masurate pentru nivelurile de baza c\Cu 2p si Pd 3d.
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Fig. V.11.Analiza Ex situ ToF-SIMS a probelor de catalizatori. calcinata, respectiv redusa 5Pd-1Cu/CZ(EISA)
(A)si 5Pd-1Cu/CZ(COP) (B).

Modelele de cracare pentru m/z inregistrate in domeniul 184.7-185.1 din Fig. V.12
subliniaza o contributie suplimentara atribuitafragmentelor CuPdO+ cationici, care reflecta
legatura stransa a cuprului si paladiului. Dupa cum s-a observat, aceastd contributie se

intensifica pentru 5Pd-1Cu/CZ(EISA).
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Fig.V.12. Analiza ex situToF-SIMS pentru catalizatorul bimetalic redus la 500°C in H, pur 5 wt.% Pd — 1 wt.%
Cu/CZ(EISA) (A) si 5 wt.% — 1wt.% Pd-Cu/CZ(COP) (B)

V.4. Discutii

Studiile anterioare au raportat ca reducerea nitratilor folosind catalizatori bimetalici Pd-
Cu poate depinde de mai multi parametri legati de procentul metalelor deouse pe suport, de
raportul atomic Pd-Cu si de structura suportului ceriu-zirconiu[51].

In acest capitol am cercetat influenta procentului de paladiu depus pe suport, recunoscut
ca fiind un material critic de importanta strategica de catre Uniunea Europeana, continutul Pd
diminudndu-se substantial de la Swt.% la 1wt.%. Masuratorile cinetice in conditii de lot arata
cu siguranta rate normalizate mai mari de conversie a nitratilor in catalizatori cu paladiu cu
procent redus de Pd, Tn special pe 1Pd-0.2Cu/CZ(EISA). Aceasta observatie este in
concordantd cu analiza cinetica care conduce la o constanta de viteza mai mare ki asociata
reducerii nitratilor la nitriti.Valorile inferioare inregistrate in seria Pd-Cu/CZ(COP) ar putea fi
atribuite unei mai mari sensilitatiti a cuprului la oxidare. Un alt beneficiu asociat cu 1Pd-
0.2Cu/CZ(EISA) este legat de lipsa de detectare a nitritilor in comparatie cu alte sisteme
bimetalice[52,53]. Aceasta comportare sugereaza o reducere consecutivd mult mai rapida a
nitritilor, si anume 0 constanta komai mare decét in cazul Pd-Cu/CZ (COP), In ceea ce priveste
productia de amoniac in etapa initiala a reactiei, comportamentul contrar caracterizeaza
catalizatorii Pd-Cu/CZ(EISA) si Pd-Cu/CZ(COP), cei dintai avand tendinta de a produce
amoniac la un procent mai mare de Pd, in timp ce tendinta inversa este observabila la un procent
scazut de Pd. Tn cele din urma, cea mai importanta discrepanti in ceea ce priveste compararea
curbelor de concentratie prezise si experimentale pentru profilurile de concentratie ale nitritilor,
este legata de o productie suplimentard pe catalizatorul Pd-Cu/CZ (COP), care subliniaza

aparitia unei reactii secundare. Toate observatiile subliniaza proprietdtile complexe ale
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suprafetei in functie de gradul de interactiune dintre Pd si Cu si proprietatile specifice ale

suporturilor.

Capitolul VI. Cinetica formirii de amoniac in timpul reducerii
nitritilor pe Pd/CeO2-ZrO2: Impactul procentului masic de paladiu

depus pe suport si caracteristicile structurale ale suportului
Acest capitol a fost dedicat celui de-al doilea pas asociat reducerii nitritilor pe Pd /

Ce0,-ZrO2. Recent, am aratat avantajele oferite de sinteza oxizilor micsti CeO,-ZrO; folosind
metoda de auto-asamblarea indusa prin evaporare (EISA), comparativ cu metoda de co-
precipitare [8,9]. Cele mai promititoare performante catalitice au fost observate pe probe de
Pd depus pe CeO,-ZrO», preparate prin metoda EISA, in functie de interactiunile preferentiale
ale Pd cu structura tetragonald sau cubica a solutiilor solide [9]. S-a constatat, de asemenea, ca
aceasta interactiune particulara poate provoca oxidarea secundara a amoniacului la azot, in timp
ce re-oxidarea la nitriti are loc semnificativ pe Pd depus pe CeO2-ZrO> sintetizat prin co-
precipitare. O abordare cinetica a fost implementata 1n acest studiu pentru a intelege mai exact
rolul specific al acestui tip de interactiune in functie de metoda de sinteza a suportului catalitic
pentru a controla productia de amoniac si, in special, oxidarea suplimentara a amoniacului.

V1.3.2. Cinetica reactiei de reducere a nitritilor si productia aferenti de amoniac
Ccinetica reducerii generale a nitritilor pe Pd depus pe oxidul mixt de ceria-zirconiu a

fost raportata anterior [9]. Experimente suplimentare au fost efectuate in conditii de lot pe Pd
depus pe oxizii simplii ZrOz si CeO2 pentru a obtine mai multe informatii asupra rolului
specific jucat de compozitia suportului, care poate modula rezistenta interactiunilor cu
particulele Pd si proprietatile lor catalitice aferente. O atentie deosebita a fost, de asemenea,
acordata evolutiei amoniacului in timp raportat in Fig. VI.3. Aceste observatii dezvaluie diferite
regimuri cinetice legate de o formare instantanee si un consum mai lent de amoniac. Asa cum
s-a explicat anterior [ 14], distributia initiald a produsului reflecta sensibilitatea structurii acestei
reactii, amoniacul fiind format pe atomi de Pd cu coordonare scazutd la marginea si colturile
particulelor de Pd, cu distributia in scddere si cu o crestere a marimii particulelor Pd. De fapt,
o astfel de sensibilitate a structurii poate fi luata in considerare deoarece doi atomi de Pd
adiacenti sunt necesari pentru recombinarea a doi atomi de azot care provin din reducerea

nitritilor, In timp ce doar unul este necesar pentru hidrogenarea sa ulterioara in amoniac.
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Fig.VI. 3. Profilele de concentratie ale ionilor de amoniu vs. timpul format in timpul reducerii nitritilor de
hidrogen in conditii de lot : (a) pe Pd/CZ(EISA), (b) Pd/CZ(COP), (c) Pd/ZrO,(EISA), (d) Pd/CeO»(EISA) —
simbol plin pentru reducere la 300°C,simbol gol pentru reducere la 500°C — 0.46 wt.%Pd in albastru si 2.3 wt.%
Pd in verde.

Cu toate acestea, in majoritatea cazurilor concluziile sunt sustinute de dovezi slabe, cu
ipoteza cd aceastd reactie ar putea sa apard in faza omogena. Fig. VL5 ilustreazd evolutia
observatd asupra conversiei nitritilor si a productiei de amoniac aferente [9]. Dupa cum s-a
vazut, are loc o conversie rapida si completa a nitritilor care corespunde concentratiei maxime
de ioni de amoniu. Dincolo de acest maxium, se observa o sciddere a concentratiei de ioni de
amoniu evidentiind aparitia reactiei secundare care implicd consumul de amoniac. Investigatii
anterioare [17-19], au sustinut ci poate fi implicata reducerea nitritilor de amoniac. In cazul
nostru particular, compararea figurilor VL.5 (A) si (B) exclude aceasta ipoteza care a condus la
concluzia ca speciile reactive de oxigen de suprafata din suportul catalitic ar putea fi implicate

Tn oxidarea amoniacului.
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Fig. VI. 6 ofera argumentul determinarii prin modelare a concentratiei de azot in cursul

reducerii nitratilor in conformitate cu un proces in doud etape, cu reducerea ulterioara a

nitritilor la N2 si NO». Curba experimentala descrie o supraproductie de nitrati atribuita oxidarii

amoniacului. Deoarece aceste experimente au fost efectuate si Tn conditii de lot si in conditii

anaerobe, atunci un punct de dezbatere este, desigur, legat de originea speciilor oxidante

implicate in acest proces. La prima vedere, prezenta cantitatii de oxigen dizolvat in amestecul

de reactie care nu este degazat complet, provenit din filtrarea apei ar putea contribui la acest

proces. Totusi, o astfel de ipoteza pare a fi invalidata de absenta unei sub-oxidari observate pe

Pd/ZrO,. Implicarea proprietatilor OSC ale Pd / CexZr1.xO2 au fost deja demonstrate in oxidarea

catalitica umeda a aerului [20,21].
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Fig. VI. 6. Concentratia anticipata si experimentald a
nitritilor vs. timp pe 1Pd-0.2Cu(COP) in timpul
reactiei de reducere a nitritilor folosind hidrogen.

Observatii din Fig. VI. 5 pot sugera ca interactiunea preferentiala dintre CeO> sau oxidul
mixt Ce si Pd din seria Pd-Cu / CZ (COP) si Pd / CeO2 ar fi mai predispusa la oxidarea
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amoniacului. Asa cum s-a discutat anterior [8], re-oxidarea preferentiala a nitritilor pe Pd-Cu /
CZ (COP) in loc de seria azotonicda Pd-Cu / CZ (EISA) (neprezentata) ar putea fi partial
explicata printr-o mobilitate anionica de suprafata mai mica a Zr tetragonal in CZ (EISA) in

comparatie cu CeO2 [12].

V1.3.3. Modelarea cinetica
Un model cinetic simplu ilustrat in schema VI. 1 poate fi anticipat pentru modelarea

formarii si consumului secvential de amoniac prin reactia de reducere si oxidare. Se poate
presupune o pseudo cinetica de ordinul intai pentru reducerea nitritilor, in acord cu cercetarile

anterioare [22-24], ceea ce faciliteaza rezolvarea ecuatiei diferentiale de oridunul intai (1) si
(5).

vo- ki k&)
NO, » NH, *  Produsi de oxidare

Schema VI. 1. Reactiile paralele si secventiale sugerate pentru reudcerea nitritilor folosind Pd/CZ

% — K, [NO3 ], — ksf(80)[NH, ], (1)
unde [NO3], =[NO3 ] exp [~ (k; +k;)t] )

Valorile constantei de viteza kn au fost estimate conform metodei clasice a celor mai mici
patrate. Valorile optimizate ale constantei de viteza cand X (rexp — r'car)? tinde s fie minim sunt
raportate in tabelul 4. Ordinul de marime pentru ki+k> poate fi calculat aproximativ din evolutia
concentratiei de nitriti vs. timp rezolvand ecuatia Eq. (1). Pentru consumul de amoniac, am
considerat o constantd de pseudo-vitezd care reprezintd concentratia disponibild de specii de
oxigen de suprafata din suport. Este de mentionat ca posturile vacante anionice formate sunt
reumplute in conditii anaerobe, ceea ce inseamnd ca aceastd reactie nu este catalitica, ci
stoechiometrica. Eq. (3) din integrarea ecuatiei Eq. (1) este teoretic potrivit pentru modelarea
evolutiei concentratiei ionului de amoniu in timp.

k;[NO3],

__ %l ok exp| 3
1k —laf(og) P o)t —ew | (k1 k)] )

[NH; ]

Asa cum este exemplificat in Fig. VI. 9 se obtine o corelatie buna intre concentratia ioni
de amoniu prevazuta si cea masurata. Ca o tendintd generala, toate valorile constante ale ratei

pe Pd / CeO2 sunt de obicei mai mari decat cele optimizate pe Pd / ZrO3, care se potrivesc cu
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reducerea lenta a nitritilor, asa cum se observa in Fig. V1.7. Valorile aproape nule pentru k3f(6o)
subliniaza abilitatea slaba a Zr-O aproape ne-reactiv in condtiile noastre experimentale in
comparatie cu legatura Ce-O. Asa cum se observa in Fig. VI.9. se obtine o buna corelatie intre

concentratiile prezise si cele masurate ale ionilor de amoniu.
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V1.4. Concluzii

Acest studiu a abordat cinetica productiei nedorite de amoniac in cursul denitrificarii
catalitice a apei folosind catalizatori pe bazd de paladiu depusi pe oxizii micsti de ceriu-
zirconiu. Au fost studiafi diferiti parametri referitor la segregarea in compozitie, conform
metodei de preparare, procentului de paladiu depus si temperaturii de pre-reducere care
afecteazi dispersia paladiului. In toate cazurile, productia de amoniac are loc cu usurinta, dar
nici o comparatie nu demonstreaza o sensibilitate a structurii datoritd efectului puternic al
suportului care induce o activitate bogata in electroni a paladiului metalic care ar putea provoca

o hidrogenare excesiva a nitritilor in amoniac. Interesant este ca un maxim al profilelelor de
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concentratie a evidentiat existenta unei reactii secundare de oxidare a amoniacului. O reactie
de oxidare suplimentard a amoniacului cu nitriti reziduali a fost exclusa pe baza comparatiei
cu diferite suporturi catalitice care prezinta diverse mobilitati ale atomilor de oxigen de
suprafata si concentratiile aferente. Prin urmare, in conditi anaerobe o reactie stoechiometrica
ar implica specii de oxigen reactiv legate cu ceriu. Se propune un proces secvential si
exploatarea catalitica din profilele de concentratie ale amoniacului vs. timp, care a condus la
estimarea constantelor de viteza, in special a celei legate de oxidarea amoniacului, si care s-a

demonstrat a fi dependenta de procentul de acoperire cu oxigen.

Capitolul VII. Concluzii generale

Scopul acestei teze a fost: i) sinteza materialelor catalitice cu o mezoporozitate deschisa
pentru a facilita transportul reactivilor si produsilor de reactie in porii suportilor catalitici si ii)
sa moduleze distributia fazei active pentru a realiza o reducere mai eficienta a nitratilor.

Pentru a atinge acest scop, oxizii CeOz, ZrO> si oxizii micsti CexZr1-xO2 au fost selectati
ca suporti pentru paladiu si cupru, ca faze active pentru reducerea catalitica a nitratilor la azot.
Eficienta catalizatorului este legata de:
1) gradienti de concentratie, ii) capacitatea catalizatorilor de a evita fenomenele de inhibare
asupra vitezei de reducere a ionilor de nitriti / nitrati si ii1) efecte pentru a spori selectivitatea
fatd de azot In detrimentul formadrii de produsi secundari precum ionii de amoniu.

Pe scurt, rezultatele obtinute in aceasta teza demonstreaza ca reducerea catalitica a
nitratului Tn apa reprezintd intr-adevar o metoda eficientd pentru eliminarea acestora. Acest
proces este puternic influentat de natura chimica a fazelor metalice, metoda de preparare si
suportul catalitic. S-a obtinut o conversie ridicata a nitratilor pentru un catalizator cu un raport
atomic metal nobil / cupru apropiat de 5 tratat la temperatura de calcinare de 400 °C si redus la
300 °C. Catalizatorii Pd-Cu impregnati pe Ceo5Zro502 au aratat un comportament mult superior
in comparatie cu cei monometalici. Pe 1anga conversiile mari in azot pentru perechea Pd-Cu,
utilizat ca suport. Este de remarcat faptul ca dupa 6 ore de reactie, concentratiile de amoniu au

fost Intotdeauna mai mari decat valorile admise 1n apa de baut.
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