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1

Inventia se referd la radiochimie §i poate fi
utilizatd in calitate de catalizator la descompunerea
radioliticd a apei.

Esenta inventiei constd in utilizarea in calitate
la catalizator de radiolizd a apei a dimerului de
aqua(etilendiamintetraacetato)bismutatului(Ill) de
1,2-dinitrotetraamincobalt(I1I).
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2

Randamentul radiolitic al hidrogenului in acest
caz creste de 31,3 ori in comparatie cu apa necatali-
zatd si de 1,3 ori in comparatie cu analogul -
compusul coordinativ heteronuclear
FesMnO(OH)(TMAc)/(acac)s, unde HTMAc - acid
trimetilacetic, Hacac - acetilacetona.
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Figuri: 3
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Descriere:

Inventia se referd la radiochimie §i poate fi utilizatd in calitate de catalizator de descompunere
radiolitica a apei.

Datorita importantei deosebite a hidrogenului ca substanta aplicatd pe larg in industria chimica si ca
sursd nepoluantd de energie, se efectueazd investigatii la nivel mondial in legiturd de obtinerea lui prin
procedee cat mai rentabile economic. Cele mai importante procedee industriale de obtinere a
hidrogenului se bazeazi pe procese catalitice de termoliza, piroliza si radiolizd a substantelor organice
sau a apei. In pofida faptului ¢4 in acest domeniu au fost inregistrate multe succese, problema gisirii
unor noi catalizatori mult mai eficienti riméne actuala.

In domeniul descompunerii radiolitice a apei cel mai inalt randament la producerea hidrogenului (de
27,775 ori mai mare decat in procesul de radiolizd necatalizatd) a fost obtinut in cazul folosirii in calitate
de catalizator a compusului coordinativ heteronuclear Fe;MnO(OH)(TMAc);(Acac); (analogul
structural [1]), unde HTMAc este acid trimetilacetic, Hacac — acetilacetona.

Dezavantajul folosirii acestui complex constd in faptul ¢ el nu posedd o activitate cataliticd inaltd
din care cauza nu si-a gdsit pand in prezent aplicare in industrie.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie este extinderea arsenalului de catalizatori cu activitate
cataliticd 1naltd la descompunerea radioliticd a apei.

Esenta inventiei constd iIn utilizarea in calitate de catalizator de radiolizi a apei a
aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(IIl) de 1,2-dinitrotetraammincobalt(III) cu formula:
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Acest complex este descris in literatura de specialitate [2].

Rezultatul inventiei constd 1in stabilirea efectului catalitic al compusului 1,2-
[Co(NH3)4(NO,),|[BiEdta(H,0)] in procesul de descompunere radiolitici a apei. Randamentul
radiolitic al hidrogenului in acest caz creste de 31,3 ori in comparatie cu apa nacatalizata si de 1,3 ori in
comparatie cu solutia cea mai apropiati. Aceastd proprietate manifestatd de complexul heteronuclear
este noud, deoarece pand in prezent nu a fost propusa utilizarea lui in calitate de catalizator al procesului
de radiolizi a apei. in literatura de specialitate [2] sunt descrise numai proprietitile lui electrice.

Rezultatul obtinut se datoreaza faptului ca se realizeaza o combinare noua de legaturi chimice deja
cunoscute.

Exemplu de utilizare a aquactilendiamintetraacetatobismutatului(Ill) de 1,2-di-nitrotetra-
ammincobalt(II]) in calitate de catalizator de descompunere radiolitici a apei.

Radioliza apei s-a realizat la Institutul de Cercetari Nucleare, Pitesti, Roménia, utilizand o sursa de

iradiere de 5(7) Co, cu activitatea de 510* Ci ce produce o dozd debit de 8.5 KGy’/h in vecindtatea

probelor respective (Fig. 1). Cantitdtile de produsi de radioliza rezultati, dar si a gazelor din vasele
initiale iradiate, au fost determinate prin spectrometrie de masa, constatandu-se cresteri semnificative de
hidrogen in comparatie cu speciile de O,, N, [HO'], [O], [N] identificate.

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

Zn +2HCl — ZnCl, + H,T
cu obtinerea unei cantitdti semnificative de hidrogen. Daca scufunddm proba intr-un vas cu apa, nici o
emisie de hidrogen nu se observa chiar si dupd o sdptdmana.

Totodata s-a realizat un dispozitiv experimental pentru a face transferul gazelor din sticlele iradiate
in incinta spectrometrului de masa, legatura ermetica dintre cele doua parti a fost efectuatd prin
intermediul unui ac de seringd cromatograficad (Fig. 2).
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De mentionat faptul, cd masurarile volumelor de gaze la spectrometrul de masa s-au realizat dupa
circa 2-3 zile de la incetarea iradierii.

Spectrometrul de masa utilizat la citirea speciilor rezultate in urma procesului radiolitic trebuie
eliberat de produsii gazosi de la proba precedentd, realizand un vid de 107 torri. Pentru a calibra

5 spectrometrul de masa, ceea ce inseamna transformarea intensitatii picului ce corespunde unei specii de
masd 2, intr-o cantitate de hidrogen in grame, se repeta reactia chimicd anterioard. De aceea, 0,1 g pudra
de Zn };usﬁ in 0,1N HCI conduce la o cantitate de hidrogen de 3,12 10° g, care corespunde unui pic de
7,66'10° w.a.

Datele experimentale brute ce au fost obtinute dupd radioliza apei in prezenta catalizatorului 1,2-

10 [Co(NH;)4(NO,),][BiEdta(H0)] sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Valorile intensitatilor picurilor din spectrul de masa ale produsilor obtinuti in urma radiolizei in
prezanta catalizatorilor i randamentul radiolitic (G) al hidrogenului

15

Nr. Intensitatea picului (unititi arbitrare)

Crt Catalizator® 2 16 17 32 14 28 G*(H,)
[Ho] [O] [HO'] [Oa} (N] [N,
1 Apd necatalizati 124476 30980 | 85480 418010 | 810040 1761285 | 0,40
2 Apé neiradiatd 4260 1860 7980 54650 | 84220 | 1781000 -
3 Calibrarea spectrometrului (107 630 9500 1500 25060 17530 | 117300 -
torr)
4 Fe;sMnyO(OH)(TMAC) “(Acac), 1136600 36230 | 104560 987490 | 83340 | 1843660 ( 11,17
(solutia cea mai apropiatd)
S 1,2-[Co(NH;3)4(NO»),] - 1274380 | 45180 | 187980 65770 | 32060 | 514640 | 12,52
[BiEdta(H,0)]
Nota : a) masa catalizatorului — 0,1 g, timp iradiere — 24 ore; b) G(H,) — randamentul radiolitic al
hidrogenului.

20 Tinand cont de datele prezentate in acest tabel se poate observa cd, pentru orice experiment,
cantitatea totald de oxigen (my), este o Insumare a volumelor (intensitatii picurilor) produsilor
determinati in spectrograma de masa :

my= [0}, + [HO*]V +[0:ly,
este mai mare decdt cel gisit in compozitia aerului (my).

25 Acceastd cantitate poate fi inregistrata tinind cont de volumul speciilor de azot din spectrogramele
de masa :

m;=0.23 " (IN], +[N2lv)
Diferenta my = my — m,, corespunde doar cantitdtii practice de hidrogen rezultate in procesul de
radiolizd. Tinadnd cont de cantitatea de hidrogen depistata prin spectrometrie de masd, se poate estima

30 cantitatea teoretica de oxigen (mj;) ce ar trebui s rezulte din descompunerea apei :

1volH,0 - 1vol H, + 0,5v0l0,
Comparéand valorile m, cu m4 din tabelul 2, observdm ci ele nu sunt egale ca urmare a faptului ca
anumite parti de oxigen se pot dizolva in 10 ml apa sau pot fi absorbite pe suprafata catalizatorului,

35 Tabelul 2

Concordanta dintre cantititile de oxigen teoretice si practice in experimentele de radioliza a apei
Nr. Cantitate de oxigen (u. a)
crt Catalizator” Total Din compozitia Din radioliza Calcul
(my) aerului (m,) (m;) theoretic (m,)
1 | 1,2-[Co(NH,)4{NO,),[BiEdta(H,0)] | 298930 125741 173189 637190
2 Apa distilatd 534470 469735 64734 62235
40 Nota : a) masa catalizatorului — 0,1 g, masa apei — 10 g.

a substantei mentionate, fapt demonstrat prin difractia razelor X pand si dupa iradiere (Fig. 3).

Cercetdrile efectuate la descompunerea radioliticd a apei pun in evidentd activitatea cataliticd
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Datele experimentale obtinute conduc la urmétoarele concluzii :
1. cantitatea de hidrogen obtinutd prin radiolizi este de 31,3 ori mai mare decét cea a probei fird
catalizator si de 1,3 ori mai mare in comparatie cu solutia cea mai apropiat;
2. din cantitatea practicdi de oxigen obtinutd, se vede cd procesul are loc in conditiile
experimentale alese.
Proprietitile depistate ale aquaetilendiamintetraacetatobismutatului(IIl) de 1,2-
dinitrotetraammincobalt(IIT) prezintd interes din punct de vedere a largirii arsenalului de catalizatori de
descompunere radiolitica a apei.

(57) Revendicare:
1. Utilizarea dimerului de aqua(etilendiamintetraacetato)bismutatului(Ill) de 1,2-dinitrotetra-
amincobalt(IIT) in calitate de catalizator de descompunere radiolitica a apei.

(56) Referinte bibliografice:

1. Sangerean L. Sinteza si studiul carboxilatilor heterometalici polinucleari ai metalelor de
tranzitie de tip 3d., Autoreferatul tezei de doctor in chimie, Chisinau, USM, 2001, p. 18
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Fig. 3. Difractograma razelor X pentru 1,2-[Co(NH;)4(NO,),][BiEdta(H,0)]
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