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Descriere:

Inventia se refera la procedeul de obtinere a catalizatorului pentru purificarea gazelor de oxid de carbon (II) si de
hidrocarburi, de exemplu, gazele de esapament de la motoarele cu ardere internd si poate fi utilizata, de asemenea, pentru
purificarea gazelor de cos ale cazangeriilor si ale altor intreprinderi industriale.

Este cunoscut procedeul de obtinere a catalizatorului pentru purificarea gazelor prin depunerea pe purtator a stratului activ de
compusi ai metalelor pretioase [1]. Astfel de catalizator, insa, este costisitor, iar activitatea lui - nesatisfacatoare.

Cel mai apropiat in ce priveste esenta si rezultatul tehnic obtinut este procedeul de obtinere a catalizatorului pe un suport
monolit din ceramica celulara sub aspect de fagure prin procedeul de depunere in doua stadii a solutiilor apoase ale sarurilor de
aluminiu, apoi a amestecului componentelor active ale metalelor pretioase si nepretioase, uscare si recoacere [2]. in acest caz in
calitate de sare de aluminiu se utilizeaza nitratul bazic de aluminiu, iar in calitate de componente active se utilizeazd oxizii
metalelor in forma de suspensie pe baza solventilor organici sau aposi addugand in componenta lor ca substanta de legatura
acizi anorganici, baze sau compusi organici ai siliciului, urmat de prelucrare la temperaturi inalte. Insi acest procedeu nu
garanteaza activitatea necesard si siguranta catalizatorului, datorita adeziunii nesatisfacatoare a stratului activ si marimii
suprafetei specifice nu prea mari, iar din cauza temperaturii inalte de recoacere oxidul de aluminiu obtinut isi pierde proprietatile
de promotor al purtatorului. Aceasta reduce gradul de purificare a gazului.

Este cunoscut si dispozitivul pentru obtinerea catalizatorului, ales in calitate de prototip, prin procedeul de imbibare a
blocurilor de purtator sub aspect de fagure care include vasul de reactie, vase pentru lichide de imbibare si sisteme de conducte
a31. Modul de functionare a unui astfel de dispozitiv se bazeaza pe principiul vaselor comunicante, in unul dintre care se
introduce blocul pentru imbibare, iar in celilalt se giseste suspensia de imbibare. Insi un astfel de dispozitiv nu asigurd
adancimea satisfacatoare de imbibare, taria legaturii straturilor active depuse si activitatea generald a catalizatorului.

Esenta inventiei consta in obtinerea catalizatorului pentru purificarea gazelor ce include imbibarea purtdtorului ceramic cu
aspect de fagure cu solutie apoasa pe baza compusilor de aluminiu, apoi cu solutia sarurilor metalelor active, uscarea i recoace-
rea, solutia apoasa continand in calitate de compusi de aluminiu hidroxonitratul de aluminiu cu formula generala:

Al (OH),,[NO;3]3(m-m) cu bazicitatea egald cu 30-80%, obtinut prin dizolvarea electrochimica a aluminiului in solutia nitratului
de sodiu si continand suplimentar alcool polivinilic (APV), aerosil si borohidrura de sodiu cu urmatorul raport al ingredientelor,

in g/l:

Hidroxonitrat de aluminiu 32-40
Alcool polivinilic 5-7
Aerosil 1-2
Borohidrura de sodiu 2-3
Apd restul.

in faza a doua de obtinere a stratului activ se utilizeaza solutie cu continutul cantitativ egal cu 0.1 - 0.2% de sare de paladiu
in raport cu suma de ioni ai metalelor nepretioase, si procesul de imbibare se realizeaza prin prelucrarea succesiva in vacuum, iar
recoacerea - la 500-550°C timp de 0.5 - 1.0 ord. In acest caz in calitate de anod pentru obtinerea electrochimici a
hidroxonitratului de aluminiu se utilizeaza aschii (spanul) de aluminiu presate obtinute din prelucrarea mecanica a aluminiului,
iar 1n calitate de electrolit - solutie de 3 - 5% de nitrat de sodiu cu valoare reglementata a pH-ului pana la 8.0 - 8.5, si procesul
electrolizei se efectueaza prin activarea anodo-mecanica a suprafetei electrodului dizolvabil in urma rotirii catodului abraziv si
mentinerea densitatii curentului la valorile de 10 - 20 A/dm? la care reglementarea valorii pH al solutiei electrolitului se
efectueaza prin trecerea lui prin spatiul catodic al electrolizorului cu diafragmi. In calitate de solutie a sdrurilor metalelor
nepretioase in etapa a doua de imbibare se utilizeaza eluatul filtrelor schimbatoare de ioni de la purificarea apelor reziduale de la
productiile galvanice ce contin ioni de nichel, cupru, fier si cobalt cu continutul sumar de 15 - 20 g/1, si raportul corespunzator de
1.0:0.5:0.5:0.1.

Procesul de pregatire a catalizatorului se desfasoara in dispozitivul alcétuit dintr-un recipient de reactie, un vas pentru
solutiile de imbibare si un sistem de conducte. In acest caz recipientul de reactie este executat cu posibilitatea ermetizarii, iar
dispozitivul este suplimentar dotat cu un sistem de vacuumare ce contine o pompd de vid, vacuummetru, ventile
electromagnetice de inchidere si un pupitru de comandd care include un sistem electric de repartizare, unit cu ventile
electromagnetice si cu un traductor de presiune, instalate pe conductele recipientului, si cu intrerupatorul pompei de vid cu
posibilitatea conectarii si deconectarii programate.

Rezultatul tehnic al inventiei constd in marirea gradului de purificare a gazelor de oxid de carbon (II) si hidrocarburi.

Conform inventiei catalizatorul se obtine cu utilizarea in calitate de blocuri de ceramica cu aspect de faguri a cardieritei
recoapte cu compozitia, in %: Al,O; - 40; SiO, - 50; MgO - 7; alti oxizi - restul, produse de fabrica "Electrofarfor" din Bender.
Marimea celulelor fagurilor este de 1 x 1 mm, grosimea peretilor fagurilor - 0.2 mm, lungimea - pana la 20 mm, cu dimensiunile
exterioare corespunzatoare.

Pentru pregatirea hidroxonitratului de aluminiu prin spatiul catodic al electrolizorului cu diafragma (1) se trece solutia
initiald de 3 - 5 % de nitrat de sodiu (fig.1) pentru a deplasa valoarea pH pana la 8.0 - 8.5. Astfel de prelucrare preliminara a
solutiei urmareste trei scopuri:

1) asigurarea majorarii activitatii generale a acestei solutii pe baza actiunii electrochimice unipolare asupra lui;

2) ameliorarea conditiilor pentru dizolvarea anodica ulterioara a aluminiului bazdndu-se pe reducerea capacitatii de
pasivizare a suprafetei lui anodice;

3) crearea conditiilor favorabile pentru obtinerea ulterioard a solutiei de iImbibare pe baza borohidrurii de sodiu in mediu
alcalin stabil fata de reactia de descompunere.

Solutia de nitrat de sodiu activata astfel se trece prin spatiul dintre electrozi ai electrolizorului (2) executat cu catod abraziv
cu rotatie (3), unde in calitate de anod solubil (4) se utilizeaza spanul presat de aluminiu. Procesul de electroliza s-a desfasurat la
densitatea curentului anodic de 10 - 20 A/dm?. in acest caz caracterul alcalin al solutiei initiale este deosebit de important pentru
ameliorarea procesului anodic de dizolvare a aluminiului presat nu in forma de monolit, dar in forma de gpan presat, deoarece in
acest caz asupra procesului electrochimic are loc suprapunerea procesului chimic de decapare a suprafetei, ceea ce conduce la
evitarea procesului de pasivizare.
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Ca rezultat al electrolizei, concomitent cu procesul de dizolvare anodicd a aluminiului si transferarea ionilor lui in solutie,
decurge electroliza apei si ca rezultat valoarea pH-ului solutiei se deplaseaza spre partea alcalind pana la 9.0 - 9.5, ce in linii
generale influenteazi favorabil la pregitirea ulterioari a catalizatorului. In aceste conditii ionii de aluminiu se hidrolizeazi repede
cu formarea hidroxonitratului de aluminiu cu formula generald Al,(OH),,[NOs]3,.m) cu bazicitatea 100(m/3n) egald cu 30 - 83%,
care in limitele acestor valori ale pH-ului este solubil in apa, contrar altor compusi ai aluminiului, care la aceste valori de pH
formeazi o suspensie din particule de hidroxid de aluminiu, ce rau imbiba ceramica. in acest caz, pentru majorarea gradului de
saturare a solutiei cu ioni de aluminiu, poate fi utilizata recircularea acesteia prin spatiul dintre electrozi ai electrolitului cu catod
rotativ, pentru a asigura concentratia necesara de ioni de aluminiu de 10 - 20 g/1 (recalculat la metal).

Aplicarea electrolizorului cu catod abraziv de rotatie urmareste trei scopuri:

1) asigurarea activarii permanente a suprafetei anodului in urma inlaturdrii mecanice a stratului pasivizat sau a peliculei de
slam;

2) favorizarea transferului de masa, diminuarea polarizérii de concentratie la electroliza si posibilitatea realizarii procesului
cu curent electric de limita si valori de densitate a curentului anodic;

3) posibilitatea reducerii consumului de energie pe baza micsorarii rezistentei ohmice si corespunzator a tensiunii curentului
la electrozi, datorita distantei dintre electrozii mici.

in solutia astfel obtinuti a hidroxonitratului de aluminiu in amestecatorul (5) consecutiv se adaugi alcool polivinilic, aerosil
si borohidrurd de sodiu si se mentine cateva ore pand la formarea unei mase hidrofile lichide omogene cu aspectul unui gel.
Utilizarea hidroxonitratului de aluminiu este legatd nu numai de solubilitatea lui in limite largi de pH, necesara pentru imbibarea
obiectelor de ceramicd, si posibilitatea de a stabiliza solutia cu borohidrura de sodiu, care este nestabil si se hidrolizeaza in
mediul slab acid sau neutru. O caracteristica importantd a lui constd in aceea ca transformarea lui in oxid y-Al,O; are loc la
temperaturi mai joase de calcinare decat din alti compusi ai aluminiului, ceea ce duce la reducerea consumului de energie in
procesul de obtinere a catalizatorului. inca un avantaj la utilizarea acestui catalizator este legat de posibilitatea de a folosi spanul
de aluminiu, ceea ce, de asemenea, reduce cheltuielile la obtinerea catalizatorului.

Aerosilul utilizat la obtinerea catalizatorului prezinta un oxid de siliciu (IV) fin dispersat cu diametrul particulelor de 400 -
1000 A, care in mediul alcalin formeaza silicat-ioni, facilitind formarea unui gel stabil in etapa de pregatire a masei de imbibare,
iar in etapa calcinarii asigurd o adeziune mai inaltd a purtatorului cu suprafata ceramicii. Alcoolul polivinilic, datoritd
polimerizarii partiale in solutie, favorizeaza formarea unei mase de gel cu proprietati hidrofile. In procesul de imbibare aceastd
proprietate asigura posibilitatea de formare a unui strat de imbibare destul de gros pe suprafata ceramicii, si in acelasi timp nu
scade capacitatea lui de imbibare. La temperatura de calcinare el arde, asigurand majorarea suprafetei specifice a catalizatorului si
porozitatea lui.

Procesul de obtinere a catalizatorului se efectueaza prin vacuumarea preventiva a purtatorului ceramic cu aspect de faguri cu
scopul deschiderii microporilor in interiorul sdu si pentru a ameliora imbibarea consecutiva a suportului poros cu masa cu aspect
de gel, continand aluminiu, si care, de asemenea, se introduce in conditii de vacuum. Dupé scurgerea gelului stratul depus se
usuca in conditii de vacuum si dupa necesitate se mai poate adduga un astfel de strat pentru a mari grosimea stratului de oxid de
aluminiu.

Aplicarea componentelor active din amestecul de solutii ale sarurilor se efectueaza, de asemenea, prin imbibare in conditii
de vacuumare, unde in calitate de solutii ale sarurilor metalelor active pot fi utilizate atat solutii special pregatite, cat si deseuri
neutilizate In trecut, de la eluare la regenerarea filtrelor din cationiti, aplicati la purificarea apelor reziduale ale proceselor
galvanice, si care contin siruri ale nichelului, fierului, cobaltului si paladiului. in acest caz, in baza prezentei in componenta
gelului a purtatorului secundar de borohidrura de sodiu ca unul din reagenti-reducdtori activi, are loc reducerea ionilor de metal
pand la metal liber dupa ecuatia urmatoare:

2 M™SBH; S$4H,0->2 M° S H,$ 4H S [B(OH),],

in care M - Cu* , Ni*", Co* , Fe* , Fe* .

Aplicarea stratului de paladiu ca cel mai activ metal din componenta catalizatorului poate fi efectuata intr-o etapa aparte in
stratul lui exterior, unde raportul cantitativ al paladiului in raport cu suma celorlalte metale active din componenta catalizatorului
se afld In limita de 0.1 - 0.2%, ceea ce este suficient pentru a obtine proprietatile catalitice optime. Degajarea hidrogenului in
reactia mentionatd are un efect pozitiv influentand asupra formarii porozitatii si majorarii consecutive a suprafetei specifice active
a catalizatorului obtinut.

Apoi se efectueaza spilarea nitrat ionilor i a altor componente solubile in apa deionizata si calcinarea consecutiva in regim
izotermic prin ridicarea treptata a temperaturii pana la 500 - 550°C si cu mentinerea la aceastd temperatura 0.5 - 1.0 ord, la care
se formeaza structura reglata a purtatorului secundar sub forma de y-Al,O; si SiO,, cat si interactiunea dintre faze a elementelor
stratului activ al metalelor cu formarea compusilor intermetalici si a oxizilor lor. Totodata are loc arderea materialului organic de
legdtura ce faciliteaza cresterea suprafetei specifice a catalizatorului. Prezenta in componenta gelului pentru acoperire a
aerosilului nu numai ca mareste mult suprafata specificd, ci si inlesneste adeziunea catalizatorului cu stratul purtatorului de baza,
datoritad formarii legaturilor chimice trainice atat cu componente ceramice, cat si cu Al,Os.

Depunerea in etape consecutive a purtitorului secundar, iar apoi imbibarea lui cu solutii ale metalelor active in conditii de
vacuumare cu operatiuni intermediare de uscare, de asemenea, executarea reactiei de reducere a oxizilor metalelor active este un
proces foarte complicat. De aceea, a fost propus un dispozitiv pentru efectuarea procedeului de preparare a catalizatorului.

in fig.2 este prezentatd schema dispozitivului.

Dispozitivul este alcatuit dintr-un recipient de reactie 1, vase 2, 3 si 4 pentru solutiile tehnologice de prelucrare cu purtdtorul
secundar si sarurile metalelor active, corespunzator, un pupitru de comanda 5, o pompa de vid 6, vacuummetru 7 cu un traductor
de presiune, ventile electromagnetice de inchidere 8, 9, 10, 11 si 12, o conducta 13 pentru solutii tehnologice si o conducta 14
pentru vacuumarea sistemului.

Recipientul de reactie 1 are un capac ermetic detasabil pentru introducerea si scoaterea blocurilor ceramice cu aspect de
fagure 15.

Dispozitivul functioneaza in modul urmitor. in recipientul de reactie 1 se incarca blocurile ceramice cu aspect de fagure 15
si, conform programului, cu ajutorul pupitrului de comanda 5, se deschide ventilul 12 si se conecteazda pompa de vid 6 pentru
vacuumarea recipientului de reactie cu conditia cé celelalte ventile (supape) sa fie inchise. Concomitent vasele 2, 3 si 4 sunt



96-0021 3 of4

umplute cu solutii tehnologice, corespunzator, pentru prelucrarea purtitorului secundar, imbibarea cu solutia sarurilor metalelor
nepretioase si cu solutia sarii metalului pretios - paladiu. Pe masura ce presiunea aerului rarefiat in recipientul de reactie 1 atinge
valoarea prestabilitd, determinata cu vacuummetrul 7 cu traductor, de la pupitrul de comanda 5 se deschide ventilul 8 si,
pastrand conectatd pompa de vid 6, prin deschizatura 13 sub actiunea vacuumului, solutia tehnologica se transporté din vasul 2 in
recipientul de reactie 1 pentru a acoperi si imbiba blocurile ceramice 15. Dupa ce in recipientul de reactie a patruns cantitatea
necesard de solutie sub actiunea presiunii exterioare incepe sd patrunda in el aer, care, datoritd existentei presiunii joase,
pseudolichefiaza suspensia, prin ce amelioreaza depunerea uniforma a suspensiei in canalele inguste ale spatiului din fagurii
ceramicii. Astfel, in etapa premergatoare de vacuumare a purtatorului ceramic are loc deschiderea macro- i microporilor in masa
lui, ceea ce favorizeaza procesul de imbibare in volum. Prin aceasta se face posibila imbunatitirea adeziunii purtdtorului
secundar si a stratului activ al catalizatorului cu baza ceramica, si, in acelasi timp, se mareste suprafata specifica a lui.

Dupd aceea, concomitent, se deconecteaza pompa de vid 6, se deschide ventilul 11, si datoritd patrunderii aerului prin el are
loc scurgerea solutiei tehnologice in vasul 2, dupa ce, conform programului de la pupitrul de comanda 5, ventilele 8 si 11 se
inchid, si pompa de vid 6 se conecteaza pentru rarefierea repetata a aerului in recipientul de reactie 1. Datorita formarii vidului
are loc inldturarea resturilor de solutii tehnologice in spatiile inguste din fagurii de ceramica, care ar putea sa rdmana dupa
scurgerea solutiei, si concomitent se creeaza conditii de uscare a suprafetei prelucrate a bazei de ceramicd si, are loc
polimerizarea partiald a peliculei de alcool polivinilic, datoritd legaturii moleculelor lui sub actiunea compusilor aluminiului.
Totodata, celelalte ingrediente din componenta purtatorului secundar, inclusiv aerosilul si borohidrura de sodiu, se retin in
stratul polimerizat, ceea ce evitd spalarea lor in operatiile de prelucrare ulterioara.

Dupd ce se atinge a doua oard valoarea necesara a rarefierii aerului in recipientul 1, fixata de traductorul vacuummetrului 7,
de la pupitrul de comanda 5 se deschide ventilul 9, si, ca rezultat, sub actiunea vacuumului, nedeconectdnd pompa de vid 6,
solutia tehnologica din vasul 3 se transportd in recipientul de reactie 1, in care se efectueazd imbibarea masei depuse anterior,
partial polimerizate a purtatorului secundar, si, concomitent are loc actiunea borohidrurii de sodiu cu ionii metalelor in amestecul
lor, si formarea fazelor de metale libere in urma reactiei de reducere.

Pentru depunerea ulterioara a stratului de paladiu activ pe stratul de metale nepretioase reduse, solutia tehnologica ce contine
paladiu se introduce in vasul 4, si procesul se repeta la fel ca cel descris mai sus. Hidrogenul care se elimina in urma reactiei de
reducere si aburii de apa se elimind continuu cu pompa de vid 6, apoi, dupa uscare, se calcineaza in regimul indicat mai sus.

Procedeul propus de pregitire a catalizatorului face posibila depunerea componentelor active la orice adancimi ale stratului
purtatorului secundar pentru obtinerea catalizatorilor micsti cu mai multe straturi din cateva ingrediente cu actiune poli-
functionald, de asemenea pentru depunerea diferitelor feluri de catalizatori in timpul cresterii indltimii purtatorului in faguri, de
exemplu, intr-un bloc se depune catalizator de oxidare, apoi catalizator de reducere, ce poate fi utilizat pentru purificarea gazelor
cu multe componente toxice.

Grosimea optima a stratului de purtator secundar depus si a stratului de metale active este de 0.12 - 0.15 mm. Utilizarea
catalizatorilor pe purtatori de ceramicd cu aspect de faguri, conform procedeului propus, face posibila ameliorarea
caracteristicilor gazodinamice ale sistemelor de purificare si majorarea eficacitatii procesului de purificare a gazelor.

Exemplu. Catalizatorul se obtine conform conditiilor expuse in inventia datd cu variatia compozitiei in timpul depunerii
purtatorului secundar si a raportului cantitativ dintre paladiu si suma metalelor nepretioase in componenta stratului activ al catali-
zatorului, precum si a temperaturii de calcinare.

Estimarea proprietatilor catalitice ale probelor obtinute de catalizatori s-a efectuat in instalatia experimentala de tip tubular.
Debitarea gazului cu concentratia initiald de oxid de carbon (II) si CsHg egald cu 1% si 0.8% corespunzitor, s-a produs din
rezervor de gaz cu viteza predeterminati, egala cu 5007, prin conducta de otel inoxidabil, in care gazul se incilzea pana la 250 -
450°C si se trecea prin catalizator cu aspect de fagure, temperatura fiind masuratd cu ajutorul termocuplului termoelectric.
Analiza continutului gazului CO si C3Hg in amestecul initial si cel dupa curatare s-a efectuat cu procedeul cromatografiei de gaz.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 1.

Dupd cum rezultd din datele evaluarii gradului de oxidare a CO si C;Hg din gazele de esapament, procedeul propus de
obtinere a catalizatorului satisface necesitatile de reducere a consumului de energie la recoacerea lui si de majorare a eficacitatii
purificarii amestecului de gaze.

Tabelul 1

Nr. Conditiile de obtinere a catalizatorului Rezultatele experientelor
I 11 111 Dupa conditiile prototipului

1 [Compozitia:

- Hidroxonitrat de aluminiu

- bazicitatea, % 48 80 35

- compozitia, g/l 40 38 38

- Alcool polivinilic, g/l 6 5 7

- Aerosil, g/l 1 2 1

- Borohidrura de sodiu, g/l 2 3 3
2 |[Componenta paladiului la suma metalelor nepretioase din

stratul activ, % 0,1 0,2 0,1
3 |Temperatura de calcinare a catalizatorului, °C 500 550 500 700
4 |Temperatura gazelor la introducerea in catalizator, °C 250 280 400 400
5 |Caracteristicile epurarii gazului:

- gradul de oxidare a CO, % 100 100 100 98

- gradul de oxidare a C3Hg, % 82 87 99 73




