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Inventia se referd la procedecle de obtinere a
catalizatorilor pentru epurarea gazelor de substante
toxice.

Esenta inventiei constd in aceea ci se propune
un procedeu de obtinere a catalizatorului metalic,
care include depunerea compusilor intermetalici pe
suport cu alcalinizarea ulterioard a unuia din
componente. In calitate de suport se utilizeazd o
plasd metalicd. Compusii intermetalici nichel-
cobalt-paladiu cu adaosuri de fosfor si bor se depun
pe plasd prin sedimentarea electrochimicd a
metalelor la temperatura de 20...30°C, pH
8,5...9,5 si cu densitatea curentului la catod de
2...4 A/dm®din electrolit ce contine, in g/L: clorurd
de nichel  30...50, clorurd de cobalt 10...15,
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clorurd de paladiu 3...5, clorurd de amoniu
120...150, hipofosfit de sodiu 10...15,
dimetilaminoboran 1,0...1,5. Apoi se realizeazd
alitarea stratului de metale in topitura de aluminiu
(aliaj D 16) si alcalinizarea cu solutie de, in g/L:
hidroxid de sodiu 500...700 si nitrat de sodiu
60...70 la temperatura de 100...140°C a unuia din
componentele compusilor intermetalici.

Rezultatul constd in mdrirea suprafetei active
specifice a catalizatorului si in majorarea adeziunii
lui la suportul metalic in conditii de variatii mari
de temperaturd in timpul exploatarii.

Revendicari: 2
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Descriere:
Inventia se referd la procedeele de obtinere a catalizatorilor pentru epurarea gazelor de substante
toxice.

Este cunoscut procedeul de obtinere a catalizatorului, care include depunerea straturilor metalice
active pe purtitori prin descompunerea termici a sirurilor in atmosfera reducitoare [1]. In acest caz in
calitate de purtitor se foloseste praful de oxid de aluminiu, iar in calitate de metale catalitic active se
folosesc paladiul si cuprul, ceea ce asigurd o activitate cataliticd selectivd a materialului obtinut in
procesele de oxidare a oxidului de carbon (II). insi astfel de catalizatori au o mici actiune fati de
celelalte componente ale gazelor de esapament, si anume NOx, SOy etc., care de asemenea se contin in
gazele de la transportul auto, de la cazangerii.

Cel mai apropiat dupad esenta tehnicd si rezultatele preconizate este procedeul de obtinere a
catalizatorului metalic, ce include depunerea compusilor intermetalici prin aliere cu spalarea bazica
ulterioard a unuia din componentele nemetalice [2]. Procedeul de obtinere a acestor catalizatori consta
in obtinerea aliajului din doud sau mai multe metale, ce formeazd un compus intermetalic, din care
ulterior unul din metale este inlaturat cu solutie bazici, astfel rezultind o structurd poroasd cu
suprafati specifici si, concomitent, o activitate catalitici maxima. Insd acest procedeu prevede mari
cantitdti de energie si pret inalt, folosirea lui fiind limitatd, intrucdt nu permite de a aplica straturi
catalitice active pe structuri “schelet” ale suportului metalic cu scopul de a fi folositi in exploatarea la
temperaturi ridicate.

Problema pe care o rezolva inventia propusd este de a spori activitatea catalizatorului datoritd
maririi suprafetei lui active si de a ieftini catalizatorul.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul propus de obtinere a catalizatorului metalic include
depunerea compusilor intermetalici pe suport cu alcalinizarea ulterioard a unor componente, in
calitate de suport utilizandu-se o matritd din reteaua metalicd, iar depunerea componentelor catalitice
active se realizeaza prin depunerea electroliticd a aliajului nichel-cobalt-paladiu, din electrolit ce

contine (g/L):
clorura de nichel 30...50
clorura de cobalt 10...15
clorurd de paladiu 3..5
clorurd de amoniu 120...150
hipofosfit de sodiu 10...15
dimetilaminoboran 1,0...1,5

si procesul se deruleazi la temperatura 20...30°C, pH 8,5...9,5, densitatea curentului la catod
2...4 A/dm’ cu alitarea ulterioard a depunerii electrolitice in topiturd de aluminiu aliat cu cupru, iar
alcalinizarea se efectueaza la temperatural00...140°C in solutie ce contine (g/L):

hidroxid de sodiu 500...700
nitrat de sodiu 60...70.

in calitate de topiturd de aluminiu se foloseste aliaj de tipul D16 cu continutul de cupru 3...5%
mas.

Rezultatul constd in mdrirea suprafetei specifice active a catalizatorului si in majorarea adeziunii
Iui la suportul metalic in conditii de devieri substantiale de temperaturd in timpul exploatarii.

Rezultatul obtinut este cauzat de faptul cd in procesul de depunere electroliticd a aliajului Ni-Co-
Pd pe suportul metalic se produce concomitent includerea in structura stratului acoperitor a borului i
fosforului, care, datoritd activitatii reducdtoare a compusilor lor initiali hipofosfitului de sodiu si
dimetilaminoboranului, se includ in stare amorfd in reteaua cristalind a metalelor, formand “solutii
solide”. Important este si faptul cd depunerea electroliticd a metalelor in prezenta acestor agenti de
reducere conduce la fardmitarea microcristalograficd a metalului péna la stare amorfizata, ceea ce
duce la cresterea activititii catalitice a catalizatorului obtinut. Cantititile componentelor nemetalice
amorfe de fosfor si bor in aliajul electrolitic obtinut sunt urmdétoarele (% mas.): fosfor 5...7, bor
0,5...1,0. Procesul de depunere a aliajului trimetalic este insotit de formarea suprafetei cu multe
deformadri ale structurii cristalografice a aliajului, ceea ce este caracteristic pentru astfel de acoperiri
electrolitice din cauza tensiunilor interioare superficiale datoritd includerii hidrogenului electrolitic.

La etapa urmdtoare a procesului de obtinere a catalizatorului, de prelucrare cu aliajul topit de
aluminiu si cupru de tip D16, se produce patrunderea aluminiului in pori si in iregularitatile retelei
cristalografice. Concomitent, borul, chiar si in cantititi mici, asigurd procesul de patrundere a
aluminiului in pori s§i crdpaturi, iar ulterior borul si fosforul usor sunt eliminate din structurile
cristaline ale aliajului, asigurdnd formarea poroasi cu o dezvoltare mare a suprafetei catalizatorului.
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Datorita prezentei unei cantititi de cupru in aliajul de aluminiu D16, la spélarea cu solutie bazica
pe suprafata aliajului trimetalic Ni-Co-Pd de asemenea se depune un strat poros de cupru precum si o
cantitate anumitd de oxid de aluminiu. O influentd importantd asupra activitatii catalizatorului o are
atit structura microcristalind a metalelor electrolitic depuse, cat si hidrogenul obtinut electrolitic care
difuzeaza in reteaua cristalind a metalelor.

Stratul trimetalic depus pe suportul metalic de tip schelet are o adeziune trainica cu suportul, are o
culoare neagrd sau sur-negrie, iar dupa proprietatile lui electrochimice se apropie de electrodul de
platind saturat cu hidrogen. Datoritd faptului cd catalizatorul astfel obtinut dupd componenta lui este
un catalizator polivalent, el activeaza concomitent mai multe reactii catalitice heterogene, ce au loc la
epurarea aruncirilor gazoase. Aceasta se petrece si din cauza efectului sinergetic datoritd influentei
citorva componente, precum §i a reacoperirii proceselor individuale, care au loc in prezenta unuia sau
a altui component catalizator. Toate acestea duc la marirea numarului de centre active care in ultima
instantd alcdtuiesc capacitatea catalitici a catalizatorului. De asemenea este important faptul ca
catalizatorul astfel obtinut mult mai putin se supune actiunii noxelor pentru catalizator.

Compozitia materialului final, obtinut ca rezultat al multiplelor operatii de depunere
electrochimicd, alitare cu aliaj de aluminiu si cupru si alcalinizare, pentru a forma structura de
acoperire cataliticd pe suport metalic de tip “schelet” este urmatoarea (% mas.): nichel 58...70; cobalt
12...17; paladiu 1,5...3; cupru 5...8; aluminiu 3...5. Cantitatea de hidrogen rdmas ce se reduce la
catod paralel cu obtinerea electrochimica a metalelor i care intrd in structura cristalograficd a
metalelor constituie pand la 5...8% atomice.

Sarurile de nichel, cobalt si paladiu in electrolitul folosit sunt furnizori de aliaj de Ni, Co si Pd,
depus pe purtitor, iar clorura de amoniu furnizeaza liganzi (NHs, CI') pentru formarea compusilor
coordinativi ai metalelor sus-mentionate, compusi la care potentialele de reducere electrochimica se
niveleazd (se ajusteazd) si ca rezultat se obtine aliaj trimetalic Ni-Co-Pd in gama de potentiale (-
0,2...0,6) V. In afari de aceasta, prezenta clorurii de amoniu in electrolit mentine valoarea pH a
solutiei la 8,5...9,0, datorita proprietitilor de tampon ale sirii de amoniu. Aceste valori ale pH sunt
optime pentru electrolit, in care se contin in stare stabild hipofosfitul de sodiu si dimetilaminoboranul,
care in procesul de electrolizd duc la formarea pe catod a formelor amorfe de bor si fosfor.

Hipofosfitul de sodiu NaH:PO, posedd proprietiti pronuntate de reducdtor, datoritd cirora pe
suprafata metalelor reduse electrochimic - nichel, cobalt §i paladiu, decurg procese, care determind
conditiile de reducere a fosforului amorf si includerea lui in stratul de acoperire a metalelor, conform
ecuatiei:

2H,PO, - H,PO, + P°+OH +1/2H,

Analogic actioneazi dimetilaminoboranul [BH3 - N(CH3)s], care poseda proprietiti reducitoare si
duce la obtinerea borului amorf:

BH; - N(CHs)> + HOH — B° +NH(CHs)> +OH +H>

Borul astfel obtinut asemeni fosforului se depune uniform pe suprafata metalicd, forméand stratul
complex de acoperire al catalizatorului.

in procesul ulterior de tratare a aliajului obtinut cu aluminiu topit, fosforul si borul usor intrd in
actiune cu aluminiul, facilitind in continuare spalarea bazica a suprafetei, procedeu care duce la
obtinerea unei suprafete poroase cu multe iregularitati cristalografice si, ca rezultat, la obtinerea
suprafetei catalizatorului Ni-Co-Pd cu capacitate sporitd de activitate catalitica.

Exemplu. Catalizatorul a fost obtinut astfel: compusii intermetalici au fost depusi electrochimic pe
suport - o plasd metalicd, prin electroliza solutiei apoase de electrolit, care contine sdrurile: NiCly,
CoCl,, PdCly, NH4Cl, NaH;PO; si dimetilaminoboran (DMAB), cu concentratiile stabilite exact,
grosimea peliculei - 90...100 um. Alitarea suprafetei a fost efectuatd in topitura aliajului de aluminiu
si cupru D16 la temperatura de 800...900°C, mentinand-o in ea timp de 3...5 min, iar dizolvarea a
fost realizatd in solutie bazicd formata din hidroxid de sodiu si nitrat de sodiu la temperatura de
100...140°C. Compozitia aliajului a fost determinata prin metodd chimica.

Eficacitatea catalizatorului a fost estimatd dupd gradul de purificare a degajarilor gazoase,
efectuati la temperatura de 350...400°C, apropiati de temperatura reald, compozitia initiald a
degajirilor gazoase se afli in limitele urmitoare, mg/m®: CO - 0,12, NOy - 0,21. Determinarea
compozitiei lor pand si dupa purificare a fost efectuatd cu ajutorul instalatiei TESTO-350.

Concomitent se efectuau cercetiri de comparare a catalizatorului obtinut in conditiile solutiei
proxime din topiturd si solubilizarea lui.

Rezultatele masurarilor sunt prezentate in tabelul 1.
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Tabelul 1
Conditiile sedimentdrii electrochimice
Conditiile de obtinere si In conditii propuse In
conditiile
eficacitatea catalizatorului I I il solutiei
proxime
Compozitia electrolitului, mg/L: -
Clorura de nichel 30 40 50
Cloruri de cobalt 15 20 10
Clorurd de paladiu 4 3 5
Clorurd de amoniu 150 120 130
Hipofosfit de sodiu 10 12 15
Dimetilaminoboran 1,25 1,5 1,0
Temperatura, °C 20 25 30
PH 9,0 8,5 9,5
Densitatea curentului la catod, A/dm?® 2 3 4
Temperatura alitarii,°C 800 850 900 -
Comporzitia solutiei pentru alcalinizare, g/L:
NaOH 500 600 700 100
NaNO; 60 65 70
Temperatura alcalinizarii, °C 120 100 140 95
Compozitia catalizatorului obtinut, % mas.
Ni 58 65 70 95,0
Co 15 17 12 -
Pd 2,0 1.5 3,0 5,0
Cu 5,6 8,0 5,0 -
Al 24 3,6 2,2 -
Consumul specific de energie, kW-h/m’ 32 3,25 3,3 450
Cantitatea reziduald in gazele purificate, mg/m’
Cco 0,010 0,010 0,010 0,015
Nox 0,001 0,001 0,001 0,012

Din datele prezentate mai sus reiese cd cheltuielile de energie pentru obtinerea catalizatorului la
depunerea electrochimicd a acoperirii intermetalice Ni-Co-Pd cu alitarea ulterioara si dizolvare, in
comparatie cu conditiile de obtinere a lui conform solutiei proxime din topiturd, sunt cu doud ordine
mai joase, iar eficacitatea purificdrii gazelor - de 1,5 ori mai mare pentru CO si de 10...12 ori mai
mare pentru NOx.
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(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a catalizatorului metalic, care include obtinerea compusilor
intermetalici cu alcalinizarea ulterioard a unuia din componente, caracterizat prin aceea ci obtinerea
compusilor intermetalici nichel-cobalt-paladiu cu adaosuri de fosfor §i bor se efectueazd prin
depunerea electrochimici pe suport - plasd metalicd, la temperatura de 20...30°C, pH 8,5...9,5 si cu
densitatea curentului la catod de 2...4 A/dm® din electrolit ce contine (g/L):

clorura de nichel 30...50
clorurd de cobalt 10...15
clorura de paladiu 3.5
clorurd de amoniu 120...150
hipofosfit de sodiu 10...15
dimetilaminoboran 1,0...1,5

cu alitarea ulterioard a stratului de metale in topitura de aluminiu, iar alcalinizarea se
efectueazi la temperatura de 100...140°C cu solutie, in g/L, de: hidroxid de sodiu 500...700 si nitrat
de sodiu  60...70.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea c¢d in calitate de topiturd de
aluminiu se foloseste aliaj de tip D 16 cu continutul de cupru 3...5% mas.
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