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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a
membranelor catalitice ce pot fi utilizate la
epurarea solutiilor apoase de impuritdti organice
greu degradabile.

Esenta inventiei consti in aceea ca pe suprafata
preventiv activatd a substratului se depune
acoperirea din aliajele de Ni-W-B sau Ni-Mo-B, iar
solubilizarea electrochimica a borului se efectucaza
prin tratare anodicd la o densitate a curentului de
10 mA/cm? cu o solutie de electrolit ce contine, %
de masa:

hidroxid de sodiu 3.5

hipoclorit de sodiu 10...15.

Totodatd, in calitate de substrat se utilizeazi
elemente tubulare din cordierit cu porozitatea de
0,1...0,5 um, suprafetele lor se activeazd cu o
solutie ce contine sdruri de paladiu si staniu (II) si
pe ele se depune un aliaj de nichel-wolfram-bor
obtinut din solutia ce contine acetat de nichel,
wolframat de sodiu, etilendiamind si trietano-
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lamind, hidroxid de sodiu, borhidrurd de sodiu si
nitrat de taliu(I), iar depunerea lui se efectueaza la
temperatura de 90...95°C timp de 40...60 min, sau
un aliaj de nichel-molibden-bor obtinut din solutia
ce contine sulfat de nichel, molibdat de sodiu,
pirofosfat de potasiu, trietanolamind, hidroxid de
amoniu, dimetilaminoboran si nitrat de taliu(l), iar
depunerea lui se efectueaza la temperatura de
75...80°C timp de 60...90 min.

Procedeul de epurare a solutiilor apoase de
impuritati organice greu degradabile se efectueaza
prin filtrarea lor prin membranele catalitice
obtinute conform inventiei, cu o viteza de 30...50
ml/em®min i iradierea ultravioletdi de 12...20
mJ/cm?.

Revendicdri: 5
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a membranelor catalitice ce pot fi utilizate la epurarea
solutiilor apoase de impuritati organice greu degradabile.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a membranelor metalice poroase, ce include depunerea
acoperirilor metalice pe substraturi poroase subtiri [1]. Depunerea metalelor se realizeaza prin generare
electrolitici cu formarea precipitatelor sub formi de dendrite, ceea ce asiguri porozitatea. Insi
membranele astfel obtinute posedad un caracter absorbant, iar porii sunt foarte departe unul de altul. Mai
mult ca atat, acest procedeu nu asigurd o activitate cataliticd a structurilor poroase, facand astfel
neefectivi utilizarea lor pentru epurarea catalitica a sistemelor acvatice, ce contin legdturi organice.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a structurilor semiconductoare poroase catalitice active, ce
include depunerea acoperirii §i prelucrarea electrochimicd a acesteia, mirimea porilor aflandu-se in
limitele caracteristicilor nanostructurilor [2]. Specificul acestui procedeu constd in depunerea unei masti
pe una din suprafetele placii semiconductoare in implantul ionic, prelucrarea electrochimica si inldturarea
mistii. Implantul ionic se realizeazi la valoarea energiei ionilor de 30 kB in doze de 10" em?, iar
prelucrarea electrochimici se efectueazi la densitatea curentului de 100 mA/cm?. Insi acest procedeu este
costisitor §i nu permite utilizarea membranelor catalitice obtinute la epurarea prin distructie a sistemelor
acvatice.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a structurilor semiconductoare poroase catalitice
active, ce include depunerea pe un substrat a unei acoperiri din aliajul Ni-Co-Pd cu adaosuri de P si B cu
solubilizarea ulterioari a uneia din componente [3]. Insd acest procedeu nu asigurd un grad inalt de
epurare.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in ieftinirea procesului de obtinere a straturilor
semiconductoare poroase catalitic active si majorarea eficacitdtii epurdrii prin distructie a sistemelor
acvatice de compusi organici greu degradabili.

Esenta inventiei constd in aceea ca pe suprafata preventiv activata a substratului se depune acoperirea
din aliajele de Ni-W-B sau Ni-Mo-B, iar solubilizarea electrochimica a borului se efectueaza prin tratare
anodici la o densitate a curentului de 10 mA/em® cu o solutie de electrolit ce contine, % de masi:

hidroxid de sodiu 3.5
hipoclorit de sodiu 10...15.

Totodatd, in calitate de substrat se utilizeazd elemente tubulare din cordierit cu porozitatea de
0,1...0,5 um, suprafetele lor se activeaza cu o solutie ce contine sdruri de paladiu si staniu (II) i pe ele se
depune un aliaj de nichel-wolfram-bor obtinut din solutia ce contine acetat de nichel, wolframat de sodiu,
etilendiamind, trietanolamina, hidroxid de sodiu, borhidrurd de sodiu, nitrat de taliu(I), iar depunerea lui
se efectueazd la temperatura de 90...95°C timp de 40...60 min, sau un aliaj de nichel-molibden-bor
obtinut din solutia ce contine sulfat de nichel, molibdat de sodiu, pirofosfat de potasiu, trietanolamina,
hidroxid de amoniu, dimetilaminoboran si nitrat de taliu(l), iar depunerea lui se efectueazd la temperatura
de 75...80°C timp de 60...90 min.

Procedeul de epurare a solutiilor apoase de impuritati organice greu degradabile se efectueazi prin
filtrarea lor prin membranele catalitice obtinute conform inventiei, cu o vitezi de 30...50 ml/cm*min si
iradierea ultravioletd de 12...20 mJ/cm’.

in calitate de substrat se utilizeazi elemente tubulare din cordierit cu porozitatea de 0,1...0,5 um, iar
suprafetele lor se activeaza cu o solutie ce contine saruri de paladiu si staniu (II). Aliajul de nichel-
wolfram-bor se obtine din solutia ce contine, g/l:

acetat de nichel 8...10
wolframat de sodiu 3...5
etilendiamina, ml/1 8...10
trietanolamind 2...10
hidroxid de sodiu pandlapH 11...12
borhidruri de sodiu 1,0...1,2
nitrat de taliu(l) 0,01...0,05.

Aliajul de nichel-molibden-bor se obtine din solutia ce contine, g/1:

sulfat de nichel 25...30
molibdat de sodiu 1,8...3,6
pirofosfat de potasiu 40...50
trietanolamind 2...10
dimetilaminoboran 3,5...4,0

hidroxid de amoniu pand la pH 9,5...10,5
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nitrat de taliu(T) 0,01...0,05.

Rezultatul inventiei constd in formarea membranelor catalitice heterogene cu structurd micro- si
nanoporoasd. Formarea plasei de micropori cu caracteristici nanoporoase este conditionatd de
alcalinizarea electrochimica a borului in grosimea aliajului metalic depus printr-o metoda chimica, care
majoreaza suprafata efectivi a membranei catalitice. Astfel, la suprafata si in addncimea porilor se
formeazd un strat subtire de oxid, ce posedd proprietati de semiconductor si activitate cataliticd inaltd,
care se majoreazd datoritd structurii pseudocristaline a metalelor polivalente care regenereaza
concomitent cu nichelul. In conditiile prelucririi sistemelor acvatice, ce contin compusi organici greu
degradabili, care are loc in flux de apd sub presiune, se asigura o eficacitate inalta a distructiei catalitice si
un grad majorat de epurare a apei de aceste substante. Comparativ cu conditiile celei mai apropiate
solutii, procedeul propus este mai ieftin, mai eficient si nu necesitd masti fotorezistive si nici implant de
ioni cu energie mare.

Pregitirea solutiei pentru depunerea acoperirilor se efectueazi prin dizolvarea prealabila a sarurilor
metalelor in apd la o anumitd temperaturd, apoi in solutia obtinutd se introduc formatori de complecsi.
Separat se pregiteste solutia de hidroxid de sodiu sau amoniu la care se adaugd solutiile reducitorilor,
pand la volumul necesar.

Elementele tubulare din cordierit sunt produse in special la fabrica Electrofarfor din Tighina.
Cordieritul contine, in %: Si0, — 55,54; ALO; — 33,24; Fe,O; — 2,04; TiO, — 0,99; CaO — 0,74; MgO —
7,04; K0 — 0,08; Na,0 — 0,15.

Solutia pentru activarea catalitica a suprafetei inerte de cordierit contine, in g/l: PdCl, - 0,5...1,0; HCI
—pand la pH=1,0...1,5.

La prelucrarea elementelor ceramice tubulare intr-o astfel de solutie timp de 1...3 min are loc o
reactie de oxido-reducere, rezultatul cireia este regenerarea paladiului la suprafata si in porii elementelor
tubulare §i oxidarea ionilor de staniu pand la starea de valenta (IV). Stratul subtire de paladiu format ce
poseda proprietiti catalitice initiazd dezvoltarea unei reactii de depunere a aliajelor de bor-nichel.

Mecanismul de formare a acoperirilor ce contin bor include procesul de reducere a metalelor cu
structurd pseudoamorfi cu formarea cristalelor cu marimea de 15...20 A, pe exemplul borului:

BHy + Me™ 40H — Me® + B® + 4H,0.

Grosimea acoperirii este determinatd de durata procesului de depunere, de exemplu, timp de 60 min
la incdlzire se depune un strat cu grosimea de 10...15 um. Acoperirile posedd o structurd alungitd, iar
intre nodurile retelei cristaline se afld borul redus.

Acoperirile nichel-wolfram-bor contin 10...12 si 30...32% atomare de wolfram si bor, respectiv, iar
acoperirile de nichel-molibden-bor contin 8...10 si 10...15% atomare de molibden si bor, respectiv, iar
restul este nichelul, structurile fiind nanocristaline. Wolframul si molibdenul total regenerati se includ in
componenta acoperirilor sub forma de solutie solidd pe matrita de nichel. Borul, fiind un produs al
reactiilor de oxido-reducere, care au loc pe suprafata catalitic activa regeneratd a metalelor in procesul de
regenerare a acestora, se afld in componenta acoperirilor in stare liberd de difundare.

Solutia alcalind de hipoclorit de sodiu, utilizatd in procesul de prelucrare anodica electrochimicd, este
produsul industriei clorului si se gdseste sub formd de deseuri industriale, care se utilizeaza, in special, in
stare dizolvati ca inilbitor. In aceste conditii borul in porii acoperirilor si pe suprafata acestora repede se
oxideazi pani la ioni de BO;> i alcalinizindu-se, formeaz3 microporozitatea acoperirii cu dimensiuni
nanoporoase. Suprafata metalici si cea a macroporilor in membranele formate, supusd pasivirii
electrodinamice cu formarea oxizilor, poseda conductibilitate semiconductoare, care este conditionatd de
activitatea cataliticd inaltd la decurgerea proceselor de oxido-reducere.

Tinand cont de porii cu nanodimensiuni si de activitatea catalitica inaltd a lor utilizarea membranelor
astfel obtinute pentru epurarea sistemelor acvatice de substante organice greu degradabile necesita
utilizarea unui regim de prelucrare in flux.

Astfel de membrane nanocatalitice cu suprafata superactiva, pot fi utilizate si in alte procese de
cataliza heterogena.

Dinamizarea proceselor de epurare a sistemelor acvatice de substante organice poate fi atinsd prin
introducerea in compozitia apelor a oxidantului, de exemplu a peroxidului de hidrogen, si filtrarea
ulterioard a solutiei printr-o suprafatd poroasd catalitic activd. Procesul de distructiec a substantelor
organice este dinamizat prin actiunea fotochimica cu ajutorul radiatiei ultraviolete asupra suprafetei
membranelor catalitice la lungimi de unda de 180...400 nm.

in aceste conditii se asigurd posibilitatea transformérilor redox la epurarea sistemelor acvatice de
substante organice din grupa hidrocarburilor clorate, pesticidelor si benzotiazolilor pana la atingerea unei
stéri inofensive.

in prezenta peroxidului de hidrogen in procesul heterogen de prelucrare a sistemelor acvatice ce
contin substante organice se formeaza un sir de radicali activi OH'-, OH"; si O, in urma reactiilor de
disproportionare a moleculelor de hidrogen.
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Formarea radicalilor activi care sunt puternici oxidanti in mediul acvatic, are loc, de asemenea, in
urma radiolizei moleculei de apd sub actiunea radiatiei ultraviolete conform reactiei: H,O + y-raze - OH®
+ €4¢. Electronul hidratat (e,q) + H,0, — OH + OH".

Astfel formarea radicalilor activi in prezenta peroxidului de hidrogen are loc prin citeva mecanisme:

- datoritd proceselor fotochimice ale catalizei heterogene, care au loc pe suprafetele micro- si
nanoporoase ale nichelului si ale metalelor polivalente — wolfram si molibden, se intensificd actiunea
catalitica prin efectul sinergetic;

- In urma radiolizei moleculelor de apd sub actiunea radiatiei ultraviolete;

- sub actiunea electronilor liberi hidratati;

- in rezultatul interactiunii intrasferice a radicalilor activi.

Radicalii OH® si OH"; posedd valori inalte ale energiei negative libere, in rezultat manifestind
proprietati inalte de oxidare in raport cu substantele organice, oxiddnd moleculele organice conform
mecanismului radicalic, cu formarea moleculei de apd conform reactiei: RH + OH® — R* + H,0.
Radicalul O," posedd proprietiti puternice de oxidare si de reducere, de aceea el usor reduce compusii
organici, care au proprietati de acceptor.

Distructia compusilor organici stabili, ce nu pot fi distrusi prin metode biochimice traditionale, are loc
sub actiunea radicalilor activi prin diferite mecanisme, ce depind atat de structura moleculard, cit si de
metodele de epurare aplicate.

Astfel, membranele catalitice obtinute asigurd o eficacitate si productivitate inaltd a procesului de
distructie a compusilor organici si transformarea acestora in substante chimice inofensive.

Exemplu de realizare a inventiei

Elementele chimice tubulare din cordierit cu porozitatea initiald de 0,1...0,5 pm au fost inchise
frontal, iar partea exterioard a fost supusd metalizirii chimice, ce include activarea intr-o solutie cu
continut de saruri de paladiu si staniu (II) si depunerea chimica ulterioard a aliajelor de nichel, wolfram si
molibden regenerate cu ajutorul reducatorilor cu continut de bor — borhidrurd de sodiu (solutia 1) si
dimetilaminoboran (solutia 2). Compozitia solutiilor, regimul de depunere si compozitia aliajelor este
prezentatd in tabelul 1.

Tabelul 1
Conditii Solutia 1, g/ Solutia 2, g/l

Ni(CH;C0O0), - 4H,0 8...10 -
NiSO, - 7TH,0O - 25...30
N32WO4 . 2H20 3...5 -
Na,MoO, - 2H,0 8...10 1,8...3,6
Etilendiamind, ml/L 2...10 -
K4P,07 - 3H,0 - 40...50
Trietanolamind, ml/L - 2...10
NaOH pand lapH 11...12 -
NH,OH - pand la pH 9,5...10,5
NaBH, 1,0...1,2 -
Dimetilaminoboran (DMBA) - 3,5...4,0
TINO, 0,01...0,05 0,01...0,05
Temperatura, °C 90...95 75...80
Timpul depunerii, min 10...15 12...15
Grosimea depunerii, pm 3...5 3...5
Continutul componentelor in aliajele
depuse, %

bor 30...32 12...15

wolfram 10...12 -

molibden - 8...10

nichel restul restul

Acoperirile obtinute au fost supuse prelucrarii anodice intr-un electrolit ce contine, in g/L: hidroxid de

sodiu 3...5 si hipoclorit de sodiu 10...15 la densitatea curentului de 10 mA/cm’. Astfel are loc
alcalinizarea borului din componenta aliajului metalic i descoperirea micro- i nanoporilor, iar suprafata
metalelor a fost supusd oxidarii. Stratul metalic poros format la suprafata elementelor tubulare ceramice
asigurd membranelor astfel obtinute proprietiti catalitice.

Experimentele comparative ale membranelor catalitice obtinute au fost efectuate in conditiile de
epurare distructiva a solutiei apoase de benzotiazol cu continutul initial al acestuia de 0,1 mol/L. Procesul
avea loc la iradierea concomitenti cu raze ultraviolete a suprafetei membranei cu doza de 12...20 mJ/cm’
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si lungimea de undd de 254,3 nm cu ajutorul ldmpii NOC firma Philips. Analiza continutului de
benzotiazol in apa prelucratd s-a efectuat prin metoda cromatografiei gazolichide. Concomitent s-au
efectuat experimente cu membrana obtinutd conform celei mai apropiate solutii. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul 2.

5 Tabelul 2

Nr. Continutul | Viteza Doza Tipul membranei catalitice
d/o initial al | specifica spe- . . Conform celei mai

benzotia- dlz filtra- cirf)icé Ni-W Ni-Mo apropiate solutii

zoluluiin | re, radia- | Continutul % Continutul % Continutul %

apd, ml/em’ - tiei benzotia- | epurdrii | benzotia- | epurdrii | benzotia- | epuririi
mol/L min ultravi- | zolului, zolului, zolului,
olete, mol/L mol/L mol/L
mJ/cm’
* min

1. 0,1 30 2 0,002 98 0,001 99 0,09 9
2. 20 lipseste 100 lipseste 100
3. 50 12 0,005 95 0,005 97 0,095 10
4. 20 0,001 99 0,001 99
S. 0,2 30 12 0,005 97,5 0,005 97,5 0,180 9
6. 20 0,002 99 0,003 98,5
7. 50 12 0,008 96 0,007 96,5 0,190 5
8. 20 0,005 97.5 0,008 96

Comparativ cu conditiile celei mai apropiate solutii, procedeul propus este mai ieftin, mai eficient si

nu necesitd mdsti fotorezistive si nici implant de ioni cu energie mare.
10
15
(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a membranelor catalitice ce include depunerea pe un substrat a unei
acoperiri din aliajul Ni-B cu solubilizarea ulterioard a uneia din componente, caracterizat prin aceea ci
suprafata substratului este preventiv activatd, aliajul de nichel-bor contine suplimentar W sau Mo, iar

20 solubilizarea borului se efectueazi prin tratare anodici la o densitate a curentului de 10 mA/em® cu o
solutie de electrolit ce contine, % de masa:
hidroxid de sodiu 3...5
hipoclorit de sodiu 10...15.
2. Procedeu de obtinere a membranelor catalitice conform rev.1, caracterizat prin aceea ci in
25 calitate de substrat se utilizeazi elemente tubulare din cordierit cu porozitatea de 0,1...0,5 um, iar
suprafetele lor se activeazi cu o solutie ce contine siruri de paladiu si staniu (II).
3. Procedeu de obtinere a membranelor catalitice conform rev. 1, caracterizat prin aceea ca aliajul
de nichel-wolfram-bor se obtine din solutia ce contine, g/1:
acetat de nichel 8...10
30 wolframat de sodiu 3...5
etilendiamina, ml/I 8...10
trietanolamind 2...10
hidroxid de sodiu pand la pH=11...12
borhidrura de sodiu 1,0...1,2
35 nitrat de taliu(I) 0,01...0,05,
iar depunerea lui se efectueazi la temperatura de 90...95°C timp de 40...60 min.
4. Procedeu de obtinere a membranelor catalitice conform rev. 1, caracterizat prin aceea ci
aliajul de nichel-molibden-bor se obtine din solutia ce contine, g/1:
sulfat de nichel 25...30
40 molibdat de sodiu 1,8...3,6
pirofosfat de potasiu 40...50
trietanolamind 2...10

dimetilaminoboran 3,5...4,0
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hidroxid de amoniu pand la pH=9,5...10,5
nitrat de taliu(I) 0,01...0,05,

iar depunerea lui se efectueazi la temperatura de 75...80°C timp de 60...90 min.
S. Procedeu de epurare a solutiilor apoase de impuritdti organice greu degradabile care include
5 filtrarea lor prin membrane catalitice la iradiere ultravioletd, caracterizat prin aceea ci se utilizeaza
membranele catalitice obtinute conform revendicdrilor 1-4, iar filtrarea se efectueazi cu o vitezd de
30...50 ml/cm®min si iradierea ultravioletd de 12...20 mJ/cm®.

10
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principiul sau teoria care confine baza inventiei

E - document anterior dar publicat la data de
depozit national reglementar sau dupa aceasta
data

X - document de relevantd deosebita: inventia revendicata
nu poate fi consideratd noud sau implicand activitate
inventiva

L - document care poate pune in discutie data
prioritétii invocate, poate contribui la
determinarea datei publicarii altor divulgéri sau
pentru un motiv expres ( se va indica motivul)

Y - document de relevantd deosebita: inventia revendicata
nu poate fi consideratd ca implicand activitate inventiva
cand documentul este asociat cu unul sau mai multe alte
documente de aceiasi naturd, aceasta combinatie fiind
evidentd pentru o persoand de specialitate

O - document referitor la o divulgare orala, un
act de folosire, la o expunere sau orice altd

& - document care face parte din aceiagi familie de
documente

Data finalizarii documentarii

18.08.2006

Examinatorul

Alexandru CIOCARLAN
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