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Descriere:

Inventia se referd la chimia anorganica, radiochimie si vizeaza utilizarea cobaltatului de lantan
LaCo0O; (La;03 " Co,05) in calitate de catalizator aplicati la descompunerea de radiolizi a apei. Ea
poate fi utilizatd la obtinerea hidrogenului — substantd utilizatd in industria chimica si energetica.

Cantitdti imense de hidrogen se folosesc in chimia organica de sinteza (sinteza Fischer-Tropsch
a hidrocarburilor, obtinerea metanului, sinteza oxo), la fabricarea amoniacului, a hidracizilor, a
bazelor si a altor compusi. El poate fi transportator usor de energie, in comparatie cu petrolul, gazul
natural sau carbunele. Unul din avantajele folosirii hidrogenului in calitate de combustibil constd in
aceea cd prin ardere se formeazd apd, deci nu se degajd substante toxice in mediul inconjurator. Din
hidrogenului se cunoaste cé el poate fi obtinut folosind procese catalitice de termoliza, piroliza si
radioliz3 a substantelor organice sau apei. In pofida faptului, ¢4 in acest domeniu au fost inregistrate
multe succese, ramane actuald problema gasirii unor noi catalizatori mult mai efectivi [1].

Este de asemenea cunoscut ca din substantele anorganice, folosite in calitate de catalizatori la
descompunerea de radioliza a apei, cel mai inalt randament la obtinerea hidrogenului (de 20 ori mai
mare decit in procesul de radiolizd necatalizatd) a fost obtinut in cazul oxidului de nichel (II)
NiyO; (solutia cea mai apropiatd si analogul structural [2])

Dezavantajul folosirii acestui compus constd in faptul cd el nu dispune de o activitate cataliticd
suficient de 1nalta, de aceea, pana in prezent, nu si-a gésit o aplicare in industrie.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este extinderea arsenalului de catalizatori aplicati
la descompunerea de radioliza a apei cu activitate cataliticd Inalta.

Esenta inventiei constd in utilizarea in calitate de catalizator de radioliza a apei a cobaltatului de
lantan LaCoOs3 (LayOs * Co,03).

Procedeul de sintezd i proprietitile fizico-chimice a acestui compus sunt descrise in literatura
de specialitate. [JIazapes B. b., Kpacos B. I'., llameirus 1. C. «D1eKponpoBOIHOCTh OKCHTHBIX
CHCTEeM H IJICHOUHBIX CTPYKTYp», MockBa, «Hayka», 1979, c. 168].

Rezultatul inventiei constd in sporirea activitdtii catalitice. Randamentul radiolitic al
hidrogenului in acest caz creste de 35.2 ori in comparatie cu apa ne-catalizatd si de 1.80 ori in
comparatie cu solutia cea mai apropiatd. Aceasta proprietate, manifestatd de oxidul dublu este noua,
deoarece pand acum nu a fost propusa utilizarea nici unuia din oxizii dubli in calitate de catalizatori
ai procesului de radiolizi a apei. In literatura de specialitate sunt descrise numai proprietitile Iui
electrice si catalitice in unele procese de sintezi organica.

Rezultatul inventiei este conditionat de faptul ca in calitate de catalizator aplicat la descompu-
nerea de radiolizi a apei se propune cobaltatul de lantan, care contine o combinare noud de legaturi
chimice deja cunoscute.

Analiza comparativi a catalizatorului declarat cu analogul structural demonstreaza faptul ci ei
se deosebesc printr-o combinare noud a tipurilor de legaturi chimice deja cunoscute si anume :

a) inlocuirea in cea mai apropiatd solutie a atomului de nichel cu cel de cobalt;

b) introducerea oxidului de lantan in componenta catalizatorului, obtinind astfel oxidului dublu
heterometalic LaCoQ;. In virtutea particularititilor caracteristice ale cobaltatului de lantan se obtine
un rezultat net superior, in comparatie cu analogul structural.

Exemplu de utilizare a cobaltatului de lantan LaCoO3 (La,O3 - Co,03) in calitate de catalizator
aplicat la radiolizd apei.
Descompunerea de radiolizd a apei s-a realizat la Institutul de Cercetdri Nucleare, Pitesti,
Romaénia, utilizdnd o surséd de iradiere de 22 Co, cu activitatea de 510* Ci , ce produce o dozi debit

de 8,5 KGy/h in vecinatatea probelor respective (Fig. 1). Cantitatea produselor de radioliza obtinute si
a gazelor din vasele initiale iradiate a fost determinatd prin spectrometrie de masa, constatindu-se
cresteri semnificative de hidrogen in comparatie cu tipurile de O,, N, [HO™, [O], [N] identificate.

S-au luat mai multe recipiente de laborator de 30 ml in care s-au introdus cate 10 ml apa distilatd
si cantititi diferite de catalizator. Aceste recipiente au fost inchise ermetic cu dopuri de cauciuc, care
apoi au fost sigilate cu parafind pentru a se impiedica pierderea hidrogenului. Inchiderea ermetici a
probelor se verificd prin producerea intr-o astfel de recipient a reactiei :

Zn +2HCl — ZnCl, + HyT

cu obtinerea unei cantititi semnificative de hidrogen. Dacd cufunddm proba intr-un vas cu apd, nici o
emisie de hidrogen nu se observa chiar dupa o siptamana.
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Totodatd, s-a realizat un dispozitiv experimental pentru a face transferul gazelor din recipientele
iradiate in spectrometrul de masd, legitura ermetica dintre cele doud parti a fost efectuatd prin
intermediul unui ac de seringd cromatografica (Fig. 2).

De mentionat faptul, ¢ misurdrile volumelor de gaze la spectrometrul de masé s-au realizat dupd
circa 2-3 zile de la terminarea iradierii.

Spectrometrul de masa utilizat la citirea speciilor rezultate din procesului radiolitic trebuie eliberat
de produsii gazosi ce au rdmas de la proba precedents, realizind un vid de 107 torri. Pentru a calibra
spectrometrul de masa, ceea ce Inseamnd transformarea intensititii picului ce corespunde unei specii
de masa 2, intr-o cantitate de hidrogen in grame, se repeta reactia chimica anterioard. De aceea, 0,1 g
pudri de Zn pusi in 0,1 N HCI conduce la o cantitate de hidrogen de 3,12 - 10° g, care corespunde
unui pic de 7,66'10° u.a.

Datele experimentale brute ce au fost obtinute dupd radioliza apei, in prezenta catalizatorului
LaCo0O; (La,0; - Co,03), sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1

Valorile intensititilor picurilor din spectrul de masa al produselor obtinuti ca urmare a
radiolizei in prezenta catalizatorilor si randamentul radiolitic (G) al hidrogenului

Nr. Intensitatea picului (unitdti arbitrare)
crt. Catalizator® 2 16 17 32 14 28 G°(Hy)
[H] [O] [HO'] [0z} N] [No]
1 Apd ne-catalizatd | 124476 | 30980 | 85480 418010 | 810040 [ 1761285 | 0,40
2 Apd ne-iradiatd 4260 1860 7980 54650 84220 1781000 | -
3 Calibrarea 630 9500 1500 25060 17530 117300 -
spectrometrului®
4 NiyOs (solutia cea | 390370 | 38250 | 117620 | 607500 | 86100 1891670 | 7.83
mai apropiati)
5 LaCoO; (LayO5- 1433020 | 40630 | 151450 | 104970 | 40020 719670 | 14,08
Co,03)

Notd : a) masa catalizatorului — 0.1 g, timp iradiere — 24 ore; b) G(H,) — randamentul radiolitic al
hidrogenului, nr. de molecule la 100 eV ; ¢) presiunea - 107 torr.

Tindnd cont de datele prezentate in acest tabel se poate observa ci, pentru orice experiment,
cantitatea totald de oxigen (my), este o insumare a volumelor (intensitatii picurilor) produselor
determinati in spectrograma de masa :

my= [0}, + [HO'], + [Os],,

este mai mare decit cel gasit in compozitia aerului (m).

Aceasta cantitate poate fi inregistratd tindnd cont de volumul speciilor de azot din spectrogramele
de masa :

mp=0.23 " ([N], +[N2],)

Diferenta m; = my — my, corespunde doar cantitatii practice de hidrogen rezultate in procesul de
radiolizd. Tindnd cont de cantitatea de hidrogen gisitd prin spectrometrie de masd, se poate estima
cantitatea teoreticd de oxigen (m,) ce ar trebui si rezulte din descompunerea apei :

1 vol. HO — 1 vol. H, + 0.5 vol. O,

Comparand valorile lui m, cu my din tabelul 2, se observa cd ele nu sunt egale in virtutea faptului

cd anumite parti de oxigen se pot dizolva in 10 ml ap sau pot fi absorbiti pe suprafata catalizatorului.
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Tabelul 2

Concordanta dintre cantititile de oxigen teoretic si practic la experimentele de radiolizd a apei

Nr. Cantitate de oxigen (u. a)
ert. Catalizator Total Din componenta Din radioliza Calcul theoretic
(my) acrului (m,) (m3) (my)
1 LaCoO; (La;,05 'Co,05) 297050 174728 122321 716510
2 Apa distilata 534470 469735 64734 62235

Notd : a) masa catalizatorului — 0.1 g, masa apei — 10 g.

Cercetarile efectuate pun In evidentd activitatea catalitici a substantei mentionate, la radioliza
apei, fapt demonstrat prin difractia razelor X pana si dupd iradiere (Fig. 3).

Datele experimentale obtinute conduc la urmétoarele concluzii :

1. Randamentul radiolitic al hidrogenului, in cazul folosirii cobaltatului de lantan in calitate de
catalizator, creste de 35,2 ori in comparatie cu apa ne-catalizati si de 1,80 ori, in comparatie cu solutia
cea mai apropiatd.

2. Din cantitatea de oxigen obtinutd, se vede ci procesul are loc in conditiile experimentale alese.

Sus-numitele proprietdti ale cobaltatului de lantan prezinti interes in aspectul largirii arsenalului
de catalizatori aplicat la descompunerea de radiolizd a apei.

(57) Revendicare:
1. Utilizarea cobaltatului de lantan LaCoOj in calitate de catalizator de radiolizd a apei.
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1. Winter C. J., Nitsch J. Hydrogen as an Energie Carrier. — Spinger Verlag, Berlin — Heidelberg
— New-York — London — Tokio, 1988, p.106
2. Paraschivescu A. Descompunerea radioliticd a apei cu obtinerea hidrogenului in prezenta
unor catalizatori // Autoreferatul tezei de doctor in chimie. lagi. Universitatea *“ Al L
Cuza”, 2001, p. 20
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Fig. 1. Instalatia de iradiere a probelor

1- 4 - Recipientele supuse iradierii ; 5 -Vas cu ap; 6 — Sursi de radiatii 7 Co : A=5-10"CiD =
8,5 KGy’h

_—Ac de seringd cromatografica

Dop de cauciuc

_—— ARG disfilata

—— Catalizator

Fig.2 Dispozitivul de citire a probelor

1- Prelucrare individuald; 2 - Calculator; 3 — Imprimantd; 4 - Ac de seringd cromatograficd; 5 - Dop
de cauciuc; 6 - Apa distilatd; 7- Catalizator.
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Fig. 3. Difractograma razelor X pentru LaCoOj; (La,0; Co0,0;) Inainte si dupd iradiere
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