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Descriere:
Invenţia se referă la procedeul de obţinere a catalizatorului pentru purificarea gazelor de oxid de carbon (II) şi de

hidrocarburi, de exemplu, gazele de eşapament de la motoarele cu ardere internă şi poate fi utilizată, de asemenea, pentru
purificarea gazelor de coş ale cazangeriilor şi ale altor întreprinderi industriale.

Este cunoscut procedeul de obţinere a catalizatorului pentru purificarea gazelor prin depunerea pe purtător a stratului activ de
compuşi ai metalelor preţioase [1]. Astfel de catalizator, însă, este costisitor, iar activitatea lui - nesatisfăcătoare.

Cel mai apropiat în ce priveşte esenţa şi rezultatul tehnic obţinut este procedeul de obţinere a catalizatorului pe un suport
monolit din ceramică celulară sub aspect de fagure prin procedeul de depunere în două stadii a soluţiilor apoase ale sărurilor de
aluminiu, apoi a amestecului componentelor active ale metalelor preţioase şi nepreţioase, uscare şi recoacere [2]. În acest caz în
calitate de sare de aluminiu se utilizează nitratul bazic de aluminiu, iar în calitate de componente active se utilizează oxizii
metalelor în formă de suspensie pe baza solvenţilor organici sau apoşi adăugând în componenţa  lor ca substanţă de  legătură
acizi anorganici, baze sau compuşi organici ai siliciului, urmat de prelucrare la temperaturi înalte. Însă acest procedeu nu
garantează activitatea necesară şi siguranţa catalizatorului, datorită adeziunii nesatisfăcătoare a stratului activ şi mărimii
suprafeţei specifice nu prea mari, iar din cauza temperaturii înalte de recoacere oxidul de aluminiu obţinut îşi pierde proprietăţile
de  promotor al purtătorului. Aceasta reduce gradul de purificare a gazului.

Este cunoscut şi dispozitivul pentru obţinerea catalizatorului, ales în calitate de prototip, prin procedeul de îmbibare a
blocurilor de purtător sub aspect de fagure care include vasul de reacţie, vase pentru lichide de îmbibare şi sisteme de conducte
ă3î. Modul de funcţionare a unui astfel de dispozitiv se bazează pe principiul vaselor comunicante, în unul dintre care se
introduce blocul pentru  îmbibare, iar în celălalt se găseşte suspensia de îmbibare. Însă un astfel de dispozitiv nu asigură
adâncimea satisfăcătoare de îmbibare, tăria legăturii straturilor active depuse şi activitatea generală a catalizatorului.

Esenţa invenţiei constă în obţinerea catalizatorului pentru purificarea gazelor ce include îmbibarea purtătorului ceramic cu
aspect de fagure cu soluţie apoasă pe baza compuşilor de aluminiu, apoi cu soluţia sărurilor metalelor active, uscarea şi recoace-
rea, soluţia apoasă conţinând în calitate de compuşi de aluminiu hidroxonitratul de aluminiu cu formula generală:

Aln(OH)m[NO3]3(n-m) cu bazicitatea egală cu 30-80%, obţinut prin dizolvarea electrochimică a aluminiului în soluţia nitratului
de sodiu şi conţinând suplimentar alcool polivinilic (APV), aerosil şi borohidrură de sodiu cu următorul raport al ingredientelor,
în g/l:
Hidroxonitrat de aluminiu 32 - 40
Alcool polivinilic 5 -7
Aerosil 1-2
Borohidrură de sodiu 2-3
Apă restul.

În faza a doua de obţinere a stratului activ se utilizează soluţie cu conţinutul cantitativ egal cu 0.1 - 0.2% de sare de  paladiu
în raport cu suma de ioni ai metalelor nepreţioase, şi procesul de îmbibare se realizează prin prelucrarea succesivă în vacuum, iar
recoacerea - la 500-550°C timp de 0.5 - 1.0 oră. În acest caz în calitate de anod pentru obţinerea electrochimică a
hidroxonitratului de aluminiu se utilizează aşchii (şpanul) de aluminiu presate  obţinute din prelucrarea mecanică a  aluminiului,
iar în calitate de electrolit - soluţie de 3 - 5% de nitrat de sodiu cu valoare reglementată a pH-ului până la 8.0 - 8.5, şi procesul
electrolizei se efectuează prin activarea anodo-mecanică a suprafeţei electrodului dizolvabil în urma rotirii catodului abraziv şi
menţinerea densităţii curentului la valorile de 10 - 20 A/dm2, la care reglementarea valorii pH al soluţiei electrolitului se
efectuează prin trecerea lui prin spaţiul catodic al electrolizorului cu diafragmă. În calitate de soluţie a sărurilor metalelor
nepreţioase în etapa a doua de îmbibare se utilizează eluatul filtrelor schimbătoare de ioni de la purificarea apelor reziduale de la
producţiile galvanice ce conţin ioni de nichel, cupru, fier şi cobalt cu conţinutul sumar de 15 - 20 g/l, şi raportul corespunzător de
1.0 : 0.5 : 0.5 : 0.1.

Procesul de pregătire a catalizatorului se desfăşoară  în dispozitivul alcătuit dintr-un recipient de reacţie, un vas pentru
soluţiile de îmbibare şi un sistem de conducte. În acest caz recipientul de reacţie este executat cu posibilitatea ermetizării, iar
dispozitivul este suplimentar dotat cu un sistem de vacuumare ce conţine o pompă de vid, vacuummetru, ventile
electromagnetice de închidere şi un pupitru de comandă care include un sistem electric de repartizare, unit cu ventile
electromagnetice şi cu un traductor de presiune, instalate pe conductele recipientului, şi cu întrerupătorul pompei de vid cu
posibilitatea conectării şi deconectării programate.

Rezultatul tehnic al invenţiei constă în mărirea gradului de purificare a gazelor de oxid de carbon (II) şi hidrocarburi.
Conform invenţiei catalizatorul se obţine cu utilizarea în calitate de blocuri de ceramică cu aspect de faguri a cardieritei

recoapte cu compoziţia, în %: Al2O3 - 40; SiO2 - 50; MgO - 7; alţi oxizi - restul, produse de fabrica "Electrofarfor" din Bender.
Mărimea celulelor fagurilor este de 1 x 1 mm, grosimea pereţilor fagurilor - 0.2 mm, lungimea - până la 20 mm, cu dimensiunile
exterioare corespunzătoare.

Pentru pregătirea hidroxonitratului de aluminiu prin spaţiul catodic al electrolizorului cu diafragma (1) se trece soluţia
iniţială de 3 - 5 % de nitrat de sodiu (fig.1) pentru a deplasa valoarea pH până la 8.0 - 8.5. Astfel de prelucrare preliminară a
soluţiei urmăreşte trei scopuri:

1) asigurarea majorării activităţii generale a acestei soluţii pe baza acţiunii electrochimice unipolare asupra lui;
2) ameliorarea condiţiilor pentru dizolvarea anodică ulterioară a aluminiului bazându-se pe reducerea capacităţii de

pasivizare a suprafeţei lui anodice;
3) crearea condiţiilor favorabile pentru obţinerea ulterioară a soluţiei de îmbibare pe baza borohidrurii de sodiu în mediu

alcalin stabil faţă de reacţia de descompunere.
Soluţia de nitrat de sodiu activată astfel se trece prin spaţiul dintre electrozi ai electrolizorului (2) executat cu catod abraziv

cu rotaţie (3), unde în calitate de anod solubil (4) se utilizează şpanul presat de aluminiu. Procesul de electroliză s-a desfăşurat la
densitatea curentului anodic de 10 - 20 A/dm2. În acest caz caracterul alcalin al soluţiei iniţiale este deosebit de important pentru
ameliorarea procesului anodic de dizolvare a aluminiului presat  nu în formă de monolit, dar în formă de şpan presat, deoarece în
acest caz asupra procesului electrochimic are loc suprapunerea procesului chimic de decapare a suprafeţei, ceea ce conduce la
evitarea procesului de pasivizare.



96-0021 2 of 4

Ca rezultat al electrolizei, concomitent cu procesul de dizolvare anodică a aluminiului şi transferarea ionilor lui în soluţie,
decurge electroliza apei şi ca rezultat valoarea pH-ului soluţiei se deplasează spre partea alcalină până la 9.0 - 9.5, ce în linii
generale influenţează favorabil la pregătirea ulterioară a catalizatorului. În aceste condiţii ionii de aluminiu se hidrolizează repede
cu formarea hidroxonitratului de aluminiu cu formula generală Aln(OH)m[NO3]3(n-m) cu bazicitatea 100(m/3n) egală cu 30 - 83%,
care în limitele acestor valori ale pH-ului este solubil în apă, contrar altor compuşi ai aluminiului, care la aceste valori de pH
formează o suspensie din particule de  hidroxid de aluminiu, ce rău îmbibă ceramica. În acest caz, pentru majorarea gradului de
saturare a soluţiei cu ioni de aluminiu, poate fi utilizată recircularea acesteia prin spaţiul dintre electrozi ai electrolitului cu catod
rotativ, pentru a asigura concentraţia necesară de  ioni de aluminiu de 10 - 20 g/l (recalculat la metal).

Aplicarea electrolizorului cu catod abraziv de rotaţie urmăreşte trei scopuri:
1) asigurarea activării permanente a suprafeţei anodului în urma înlăturării mecanice a stratului pasivizat sau a peliculei de

şlam;
2) favorizarea transferului de masă, diminuarea polarizării de concentraţie la electroliză şi posibilitatea realizării procesului

cu curent electric de limită şi valori de densitate a curentului anodic;
3) posibilitatea reducerii consumului de energie pe baza micşorării rezistenţei ohmice şi corespunzător a tensiunii curentului

la electrozi, datorită distanţei dintre electrozii mici.
În soluţia astfel obţinută a hidroxonitratului de aluminiu în amestecătorul (5) consecutiv se adaugă alcool polivinilic, aerosil

şi borohidrură de sodiu şi se menţine câteva ore până la formarea unei mase hidrofile lichide omogene cu aspectul unui gel.
Utilizarea hidroxonitratului de aluminiu este legată nu numai de solubilitatea lui în limite largi de pH, necesară pentru îmbibarea
obiectelor de ceramică, şi posibilitatea de a stabiliza soluţia cu borohidrură de sodiu, care este nestabil şi se hidrolizează în
mediul slab acid sau neutru. O caracteristică importantă a lui constă în aceea că transformarea lui în oxid γ-Al2O3 are loc la
temperaturi mai joase de calcinare decât din alţi compuşi ai aluminiului, ceea ce duce la reducerea consumului de energie în
procesul de obţinere a catalizatorului. Încă un avantaj la utilizarea acestui catalizator este legat de posibilitatea de a folosi şpanul
de aluminiu, ceea ce, de asemenea, reduce cheltuielile la obţinerea catalizatorului.

Aerosilul utilizat la obţinerea catalizatorului prezintă un oxid de  siliciu (IV) fin dispersat  cu diametrul particulelor de 400 -
1000 A, care în mediul alcalin formează silicat-ioni, facilitând formarea unui gel stabil în etapa de pregătire a masei de îmbibare,
iar în etapa calcinării asigură o adeziune mai înaltă a purtătorului cu suprafaţa ceramicii. Alcoolul polivinilic, datorită
polimerizării parţiale în soluţie, favorizează formarea unei mase de gel cu proprietăţi hidrofile. În procesul de îmbibare această
proprietate asigură posibilitatea de formare a unui strat de îmbibare destul de gros pe suprafaţa ceramicii,  şi în acelaşi timp nu
scade capacitatea lui de îmbibare. La temperatura de calcinare el arde, asigurând majorarea suprafeţei specifice a catalizatorului şi
porozitatea lui.

Procesul de obţinere a catalizatorului se efectuează prin vacuumarea preventivă a purtătorului ceramic cu aspect de faguri cu
scopul deschiderii microporilor în interiorul său şi pentru a ameliora îmbibarea consecutivă a suportului poros cu masa cu aspect
de gel, conţinând aluminiu, şi care, de asemenea, se introduce în condiţii de vacuum. După scurgerea gelului stratul depus se
usucă în condiţii de vacuum şi după necesitate se mai poate adăuga un astfel de strat pentru a mări grosimea stratului de oxid de
aluminiu.

Aplicarea componentelor active din amestecul de soluţii ale  sărurilor se efectuează, de asemenea, prin îmbibare în condiţii
de vacuumare, unde în calitate de soluţii ale sărurilor metalelor active pot fi utilizate atât soluţii special pregătite, cât şi deşeuri
neutilizate în trecut, de la eluare la regenerarea filtrelor din cationiţi, aplicaţi la purificarea apelor reziduale ale proceselor
galvanice, şi care conţin săruri ale nichelului, fierului, cobaltului şi paladiului. În acest caz, în baza prezenţei în componenţa
gelului a purtătorului secundar de borohidrură de sodiu ca unul din reagenţi-reducători activi, are loc reducerea ionilor de metal
până la metal  liber după ecuaţia următoare:

2 Mn- ŞBH 4
+  Ş4H2O-> 2 Mo Ş H2Ş 4H- Ş [B(OH)4],

în care M - Cu2- , Ni2- , Co2- , Fe2- , Fe3- .
Aplicarea stratului de paladiu ca cel mai activ metal din componenţa catalizatorului poate fi efectuată într-o etapă aparte în

stratul lui exterior, unde raportul cantitativ al paladiului în raport cu suma celorlalte metale active din componenţa catalizatorului
se află în limita de 0.1 - 0.2%, ceea ce este suficient pentru a obţine proprietăţile catalitice optime. Degajarea hidrogenului în
reacţia menţionată are un efect pozitiv influenţând asupra formării porozităţii şi majorării consecutive a suprafeţei specifice active
a catalizatorului obţinut.

Apoi se efectuează spălarea nitrat ionilor şi a  altor componente solubile în apă deionizată şi calcinarea consecutivă în regim
izotermic prin ridicarea treptată a temperaturii până la 500 - 550°C şi cu menţinerea la această temperatură 0.5 - 1.0 oră, la care
se formează structura reglată a purtătorului secundar sub formă de γ-Al2O3 şi SiO2, cât şi interacţiunea dintre faze a elementelor
stratului activ al metalelor cu formarea compuşilor intermetalici şi a oxizilor lor. Totodată are loc arderea materialului organic de
legătură ce facilitează creşterea suprafeţei specifice a catalizatorului. Prezenţa în componenţa gelului pentru acoperire a
aerosilului nu numai că măreşte mult suprafaţa specifică, ci şi înlesneşte adeziunea catalizatorului cu stratul purtătorului de bază,
datorită formării legăturilor chimice trainice atât cu componente ceramice, cât şi cu Al2O3.

Depunerea în etape consecutive a purtătorului secundar, iar apoi îmbibarea lui cu soluţii ale metalelor active în condiţii de
vacuumare cu operaţiuni intermediare de uscare, de asemenea, executarea reacţiei 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.

În fig.2 este prezentată schema dispozitivului.
Dispozitivul este alcătuit dintr-un recipient de reacţie 1, vase 2, 3 şi 4 pentru soluţiile tehnologice de prelucrare cu purtătorul

secundar şi sărurile metalelor active, corespunzător, un pupitru de comandă 5, o pompă de vid 6, vacuummetru 7 cu un traductor
de presiune, ventile electromagnetice de închidere 8, 9, 10, 11 şi 12, o conductă 13 pentru soluţii tehnologice şi o conductă 14
pentru vacuumarea sistemului.

Recipientul de reacţie 1 are un capac ermetic detaşabil pentru introducerea şi scoaterea blocurilor ceramice cu aspect de
fagure 15.

Dispozitivul funcţionează în modul următor. În recipientul de reacţie 1 se încarcă blocurile ceramice cu aspect de fagure 15
şi, conform programului, cu ajutorul pupitrului de comandă 5, se deschide ventilul 12 şi se conectează pompa de vid 6 pentru
vacuumarea recipientului de reacţie cu condiţia că celelalte ventile (supape) să fie închise. Concomitent vasele 2, 3 şi 4 sunt
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umplute cu soluţii tehnologice, corespunzător, pentru prelucrarea purtătorului secundar, îmbibarea cu soluţia sărurilor metalelor
nepreţioase şi cu soluţia sării metalului preţios - paladiu. Pe măsură ce presiunea aerului rarefiat în recipientul de reacţie 1 atinge
valoarea prestabilită, determinată cu vacuummetrul 7 cu traductor, de  la pupitrul de comandă 5 se deschide ventilul 8 şi,
păstrând conectată pompa de vid 6, prin deschizătura 13 sub acţiunea vacuumului, soluţia tehnologică se transportă din vasul 2 în
recipientul de reacţie 1 pentru a acoperi şi îmbiba blocurile  ceramice 15. După ce în recipientul de reacţie a pătruns cantitatea
necesară de soluţie sub acţiunea presiunii exterioare începe să pătrundă în el aer, care, datorită existenţei presiunii joase,
pseudolichefiază suspensia, prin ce ameliorează  depunerea uniformă a suspensiei în canalele înguste ale spaţiului din fagurii
ceramicii. Astfel, în etapa premergătoare de vacuumare a purtătorului ceramic are loc deschiderea macro- şi microporilor în masa
lui, ceea ce favorizează procesul de îmbibare în volum. Prin aceasta se face posibilă îmbunătăţirea adeziunii purtătorului
secundar şi a stratului activ al catalizatorului cu baza ceramică, şi, în acelaşi timp, se  măreşte suprafaţa specifică a lui.

După aceea, concomitent, se  deconectează pompa de vid 6, se deschide ventilul 11, şi datorită pătrunderii aerului prin el are
loc scurgerea soluţiei tehnologice în vasul 2, după ce, conform programului de la pupitrul de comandă 5, ventilele  8 şi 11 se
închid, şi pompa de  vid 6 se conectează pentru rarefierea repetată a aerului în recipientul de reacţie 1. Datorită formării vidului
are loc înlăturarea resturilor de soluţii tehnologice în spaţiile înguste din fagurii de ceramică, care ar putea să rămână după
scurgerea soluţiei, şi concomitent se creează condiţii de uscare a suprafeţei prelucrate a bazei de ceramică şi, are loc
polimerizarea parţială a peliculei de alcool polivinilic, datorită legăturii moleculelor lui sub acţiunea compuşilor aluminiului.
Totodată, celelalte ingrediente din componenţa purtătorului secundar, inclusiv aerosilul şi  borohidrura de sodiu, se reţin  în
stratul polimerizat, ceea ce evită spălarea lor în operaţiile de prelucrare ulterioară.

După ce se atinge a doua oară valoarea necesară a rarefierii aerului în recipientul 1, fixată de traductorul vacuummetrului 7,
de la pupitrul de comandă 5 se deschide ventilul 9, şi, ca rezultat, sub acţiunea vacuumului, nedeconectând pompa de  vid 6,
soluţia tehnologică din vasul 3 se transportă în recipientul de reacţie 1, în care se efectuează îmbibarea masei depuse anterior,
parţial polimerizate a purtătorului secundar, şi, concomitent are loc acţiunea borohidrurii de sodiu cu ionii metalelor în amestecul
lor, şi formarea fazelor de metale libere în urma reacţiei de  reducere.

Pentru depunerea ulterioară a stratului de paladiu activ pe stratul de metale nepreţioase reduse, soluţia tehnologică ce conţine
paladiu se introduce în vasul 4, şi procesul se repetă la fel ca cel descris mai sus. Hidrogenul care se elimină în urma reacţiei de
reducere şi aburii de apă se elimină continuu cu pompa de vid 6, apoi, după uscare,  se calcinează în regimul indicat mai sus.

Procedeul propus de pregătire a catalizatorului face posibilă depunerea componentelor active la orice adâncimi ale stratului
purtătorului secundar pentru obţinerea catalizatorilor micşti cu mai multe straturi din câteva ingrediente cu acţiune poli-
funcţională, de asemenea pentru depunerea diferitelor feluri de  catalizatori în timpul creşterii înălţimii purtătorului în faguri, de
exemplu, într-un bloc se depune catalizator de oxidare, apoi catalizator de reducere, ce poate fi utilizat pentru purificarea gazelor
cu multe componente toxice.

Grosimea optimă a stratului de purtător secundar depus şi a stratului de metale active este de 0.12 - 0.15 mm. Utilizarea
catalizatorilor pe purtători de ceramică cu aspect de faguri, conform procedeului propus, face posibilă ameliorarea
caracteristicilor gazodinamice ale sistemelor de purificare şi majorarea eficacităţii procesului de purificare a gazelor.

Exemplu. Catalizatorul se obţine conform condiţiilor expuse în invenţia dată cu variaţia compoziţiei în timpul depunerii
purtătorului secundar şi a raportului cantitativ dintre paladiu şi suma metalelor nepreţioase în componenţa stratului activ al catali-
zatorului, precum şi a temperaturii de calcinare.

Estimarea proprietăţilor catalitice ale probelor obţinute de  catalizatori s-a efectuat în instalaţia experimentală de tip tubular.
Debitarea gazului cu concentraţia iniţială de oxid de carbon (II) şi C3H8 egală cu 1% şi 0.8% corespunzător, s-a produs din
rezervor de gaz cu viteza predeterminată, egală cu 5⋅10-3, prin conducta de oţel inoxidabil, în care gazul se încălzea până la 250 -
450°C şi se trecea prin catalizator cu aspect de fagure, temperatura fiind măsurată cu ajutorul termocuplului termoelectric.
Analiza conţinutului gazului CO şi C3H8 în amestecul iniţial şi cel după curăţare s-a efectuat cu procedeul cromatografiei de gaz.

Rezultatele experimentale sunt prezentate în tabelul 1.
După cum rezultă din datele evaluării gradului de oxidare a  CO şi  C3H8 din gazele de eşapament, procedeul propus de

obţinere  a catalizatorului satisface necesităţile de reducere a consumului de energie la recoacerea lui şi de majorare a eficacităţii
purificării amestecului de gaze.

Tabelul 1
Nr. Condiţiile de obţinere a catalizatorului Rezultatele experienţelor

I II III După condiţiile prototipului
1 Compoziţia:

- Hidroxonitrat de aluminiu
- bazicitatea, % 48 80 35
- compoziţia, g/l 40 38 38
- Alcool polivinilic, g/l 6 5 7
- Aerosil, g/l 1 2 1
- Borohidrură de sodiu, g/l 2 3 3

2 Componenţa paladiului la suma metalelor nepreţioase 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 în catalizator, °C 250 280 400 400
5 Caracteristicile epurării gazului:

- gradul de oxidare a CO, % 100 100 100 98
- gradul de oxidare a C3H8, % 82 87 99 73


