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1

Inventia se referd la chimia compusilor coordi-
nativi heterometalici si radiochimie si poate fi utili-
zatd in calitate de catalizator de descompunere
radioliticd a apei.

Esenta inventiei consta in utilizarea in calitate de
catalizator a trihidratului catena-[(1y-(0,0")-etilen-
diamintetraacetato)bismutatului(Ill)]  de  hexa-
aquacupru(Il) {[Cu(H,O)q][BiEdta], -3H,O, unde
H,Edta=(HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH),}.

10

2

Randamentul radiolitic al hidrogenului in acest
caz creste de 40,2 ori in comparatie cu procesul
necatalitic $i de 1,3 ori in comparatie cu analogul -
dimerul aqua-etilendiamintetraacetatobismutat(IIl) de
1,2-dinitrotetraamincobalt(III).
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Descriere:

Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi heterometalici si radiochimie si vizeaza
utilizarea trihidratului catena-[( uz-(0,0y)-etilendiamintetraacetato)bismutamlui(IH)] de hexaaqua-
cupru(ll) {[Cu(H;0)q][BiEdta],3H;0, unde H,Edta = (HOOCCH,),N(CH,); N-H,COOH),} in
calitate de catalizator de descompunere radioliticdi a apei. Ea poate fi utilizatd la obtinerea
hidrogenului — substanta de care are nevoie industria chimic si energetica.

Cantititi imense de hidrogen se folosesc in sinteza organicd, in metalurgia metalelor neferoase si
rare, la fabricarea amoniacului, a hidracizilor, bazelor si a altor compusi anorganici. Hidrogenul este
baza energeticii viitorului. La combinarea H, cu O; la o unitate de masi se degaja de 3,5 ori mai
multd cdldurd decét la arderea cirbunelui sau petrolului. Drept sursd de hidrogen poate servi apa,
rezervele céreia sunt colosale. El este un carburant ecologic pur, intrucat produsul arderii hidro-
genului este apa. Analiza literaturii de specialitate privind stadiul actual al cercetirilor legate de
posibilitatile obtinerii H, arata ca el poate fi obtinut folosind procese catalitice de termolizd, piroliza
si radiolizd a substantelor organice sau a apei. Cu toate ci in acest domeniu au fost inregistrate multe
succese, ramane actuald problema gdsirii unor noi catalizatori, mai efectivi.

Dintre toti compusii coordinativi, care manifestd proprietati catalitice in procesele de radiolizd a
apei, cel mai inalt randament al hidrogenului (de 31,3 ori mai mare decdt in cazul radiolizei
necatalizate) a fost obtinut in cazul dimerului aqua-etilendiamintetraacetato-bismutatului(IIl) de 1,2-
dinitrotetraamincobalt(IIl) (cea mai apropiata solutie si analogul structural [1]) cu formula:
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Dezavantajul acestui catalizator constd in faptul ca el nu poseda o activitate cataliticd destul de
naltd, 1n asa fel incat sd poatd fi aplicat in industrie.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie este extinderea arsenalului de catalizatori de
descompunere radiolitica a apei cu activitate catalitica inaltd.

Esenta inventiei consta in utilizarea in calitate de catalizator de radiolizd a apei a trihidratului

catena-[(uz-(0,0')-etilendiamintetraacetato)bismutatului(HI)] de hexaaquacupru(Il) cu formula :
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Procedeul de obtinere, structura si proprietitile fizico-chimice ale acestui complex sunt descrise in

literatura de specialitate (Sobanska S., Wignacourt J.-P., Conflant P., Drache M., Bulimestru L., Gulea
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A, A New CuBi,O4 Precursor: Syntesis, Crystal Structure and Thermal Behaviour of
Cu(BiEdta),9H,0, Eur.J. Solid State Inorg. Chem., 1996, V. 33, P. 701-712).

Rezultatul inventiei constd in stabilirea efectului catalitic in procesul de radiolizd a apei al
compusului [Cu(H,0)s][BiEdta],-3H,0, unde HyEdta=(HOOCCH,),N(CH,).N (CH,COOH),. Randa-
mentul radiolitic al hidrogenului in acest caz creste de 40,2 ori in comparatie cu procesul necatalitic si
de 1,3 ori in comparatie cu analogul. Aceastd proprietate, manifestatd de trihidratul catena-[(u,-
(0,0)-etilendiamintetraacetato)bismutatului(II)] de hexaaquacupru(Il) este noud, fiindcd pand acum
nu a fost propusa utilizarea lui n calitate de catalizator al procesului de radioliza a apei.

Rezultatul inventiei se datoreaza unei noi combindri de legaturi chimice deja cunoscute.

Exemplu de utilizare a trihidratului catena-[(p1,-(0,0 )-etilendiamintetraacetato)bismutatului(IIL)]
de hexaaquacupru(Il) in calitate de catalizator de descompunere radiolitica a apei

Descompunerea radioliticd a apei s-a realizat la Institutul de Cercetari Nucleare, Pitesti, Roménia,
utilizdnd o sursd de iradiere de §3Co, cu activitatea de 5-10* Ci , ce produce o dozd debit de 8,5

KGy/h in vecindtatea probelor respective (Fig. 1). Cantitétile de produse de radioliza rezultate, dar si
de gaze din vasele initiale iradiate, au fost determinate prin spectrometrie de masd, constatindu-se
cresteri semnificative de hidrogen in comparatie cu speciile de O, Ny, [HO'], [O], [N] identificate. S-
au luat mai multe sticle de laborator de 30 ml in care s-au introdus cite 10 ml apa distilata si cantitati
diferite de catalizator. Aceste sticle au fost inchise ermetic intéi cu dopuri de cauciuc, care apoi au
fost sigilate cu parafini pentru a se impiedica pierderea hidrogenului. fnchiderea ermetici a probelor
se verificd prin producerea intr-o astfel de sticld a reactiei:

Zn +2HC1 — ZnCl, + Hyt
cu obtinerea unei cantititi semnificative de hidrogen. Daca scufunddm proba intr-un vas cu apd, nici o
emisie de hidrogen nu se observa chiar si dupd o siptdmana.

Totodatd s-a realizat un dispozitiv experimental pentru a face transferul gazelor din sticlele
iradiate in incinta spectrometrului de masi, unde legdtura ermeticd dintre cele doud parti a fost
efectuatd prin intermediul unui ac de seringd cromatografica (Fig. 2).

De mentionat faptul cd mdsurdtorile volumelor de gaze la spectrometrul de masd s-au realizat
dupa circa 2...3 zile de la terminarea iradierii.

Spectrometrul de masa utilizat la citirea speciilor rezultate in urma procesului radiolitic trebuie
golit de produsele gazoase de la proba precedents, realizind un vid de 107 torr. Pentru a calibra
spectrometrul de masd, ceea ce inseamnd transformarea intensitdtii punctului maxim ce corespunde
unei specii de masd 2, intr-o cantitate de hidrogen in grame, se repetd reactia chimica anterioard. De
aceea, 0,1 g pudrd de Zn pusd in 0,1IN HCI conduce la o cantitate de hidrogen de 3,12 -10° g, care
corespunde unui punct maxim de 7,66-10° u.a.

Datele experimentale brute ce au fost obtinute dupa radioliza apei in prezenta catalizatorului
[Cu(H,0)q][BiEdta],-3H,0 sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Valorile intensitatilor punctelor maxime din spectrul de masa al produselor obtinute in urma radiolizei
in prezenta catalizatorilor si randamentul radiolitic (G) al hidrogenului

Nr. Intensitatea punctului maxim (unitti arbitrare)
ert. Catalizator® 2 16 17, 32 14 28 G°(H)
[H] [O] [HO ] [0] N] [N
1 Apd necatalizatd 124476 30980 | 85480 418010 | 810040| 1761285 | 0,40
Apad neiradiatd 4260 1860 7980 54650 | 84220 | 1781000 | -
3 Calibrarea 630 9500 1500 25060 | 17530 | 117300 -
spectrometrului®
4 | Analogul’ 1274380 | 45180 [ 187980 | 65770 | 32060 [ 514640 | 12,52
5 | Catalizatorul declarat® 1636860 | 47460 [ 146620 | 39060 | 37900 [ 641410 | 16,09

Nota: 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;
d) analogul - 1,2-[Co(NH;)4(NO,),] - [Bi(H,O)(Edta)] [1]; e) catalizatorul declarat -
[Cu(H,0)q][BiEdta], 3H,0.

Tinind cont de datele prezentate in acest tabel se poate observa ci, pentru orice experiment,
cantitatea totald de oxigen (my) este o insumare a volumelor (intensititii punctelor maxime)
produselor determinate in spectrograma de masa:

my=[O], + [HO ], + [0,
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care este mai mare decat cea gésitd in compozitia aerului (my).

Aceasta cantitate poate fi inregistrata tinand cont de volumul speciilor de azot din spectrogramele

de masa:
m;= 0,23 ([N}, +[No}y).

Diferenta my = my — m; 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 sa rezulte din descompunerea apei:

1vol H,O — 1vol H, + 0,5vol O,.
Comparand valorile lui m, cu my din tabelul 2, se observa ca ele nu sunt egale datoritd faptului
cd anumite parti de oxigen se pot dizolva in 10 ml apd sau pot fi absorbite pe suprafata
catalizatorului.

Tabelul 2
Concordanta dintre cantitdtile de oxigen teoreticd §i practica
la experimentele de radioliza a apei
Nr. Cantitate de oxigen (u. a.)
crt. Catalizator™ Total Din - D1n 5 Calcul teoretic (m;)
(my) compozitia radioliza
aerului (my) (my)
1 233110 156241 76868 818430
2 Apd distilatd 534470 469735 64734 62235

Nota: a) masa catalizatorului — 0,1 g, masa apei — 10 g.

Cercetdrile efectuate pun in evidenta activitatea catalitica la radioliza apei a trihidratului catena-
[(12-(0,0)-¢tilendiamintetraacetato) bismutatului(III)] de hexaaquacupru(II).

Datele experimentale obtinute conduc la urmétoarele concluzii:

1. Randamentul radiolitic al hidrogenului in cazul folosirii [Cu(H,0)s][BiEdta],:3H,0, unde
HEdta = (HOOCCH,),N(CH,),N(CH,COOH), in calitate de catalizator creste de 40,2 ori in compa-
ratie cu apa necatalizatd si de 1,3 ori in comparatie cu analogul.

2. Din cantitatea practicd de oxigen obtinuta se vede cd procesul are loc in conditiile experimen-
tale alese.

Proprietatile depistate ale trihidratului catena-[(uz-(0,0')-etilendiamintetraacetato)-bismuta-
tului(IIl)] de hexaaquacupru(Il) prezintd interes din punctul de vedere al largirii arsenalului de
catalizatori de descompunere radiolitica a apei.

(57) Revendicare:
Utilizare a trihidratului catena-[(pz-(0,0')-etilendiamintetraacetato)bismutatului(HI)] de
hexaaquacupru(Il) in calitate de catalizator al procesului de radioliza a apei.

(56) Referinte bibliografice:
1. MD 2146 C2 2003.04.30
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Fig. 1. Instalatie de iradiere a probelor
1 - 4 — Sticlute supuse iradierii; 5 — Vas cu apd;
6 — Sursi de radiatii © ;Co : A=5-10*Ci D = 8,5 Kgy/h

Fig. 2. Disporzitiv de citire a probelor
1 - Prelucrare individuald; 2 - Calculator; 3 - Imprimanti; 4 - Ac de seringd cromatograficd;
5 - Dop de cauciuc; 6 - Apa distilatd; 7 - Catalizator
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