MD 1684 G2

NIRRT

MD 1684 G2

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat

pentru Protectia Proprietatii Industriale

(12)

an 1684 13 G2

51) Int. CL7: B 01 J 23/70, 37/00;
B 01 D 53/86

BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depoxzit: 99-0128
(22) Data depozit: 1999.04.08

(41) Data publicirii cererii:

2000.12.31, BOPI nr. 12/2000

(43) Data publicarii hotirarii de
acordare a brevetului pe
rispunderea solicitantului:

2001.06.30, BOPI nr. 6/2001

(71) Solicitant: Universitatea de Stat din Moldova, MD

(72) Inventatori: COVALIOV Victor, MD; COVALIOVA Olga, MD; CRACIUN Alexandru, MD
(73) Titular: Universitatea de Stat din Moldova, MD

(54) Procedeu de preparare a catalizatorului si instalatie pentru purificarea cu
acest catalizator a emisiilor de gaze

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la procedeele de preparare a
catalizatorilor si instalatiile pentru purificarea cata-
liticd cu acesti catalizatori a emisiilor de gaze si
poate fi aplicata la statiile electrice, cazangerii si in
alte instalatii de purificare a emisiilor de gaze.

Procedeul de preparare a catalizatorului pre-
vede amestecarea reziduurilor active feruginoase,
adaosului aluminos, agentilor lianti, de consolidare
si porofori. Amestecul obtinut se fasoneaza sub
formd de semifabricate granulare, de exemplu prin
presare, se usucd si se calcineazi in regim izoter-
mic la temperatura de 480...540°C timp de 2...3 h,
iar dupd ricire particulele se magnetizeaza pani la
saturatie.

Instalatia pentru purificarea emisiilor de gaze cu
catalizator include tubul Ventury, alcituit din niplu
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de admisiune, confuzor, gat, difuzor, niplu de
evacuare, si ciclon, unit consecutiv cu niplul de
evacuare al tubului Ventury. In gatul tubului
Ventury, executat din material diamagnetic, este
instalat catalizatorul obtinut prin procedeul sus-
mentionat, iar in exteriorul gatului tubului Ventury
se amplaseazd un solenoid si un regulator de
tensiune, conectate la o sursd de curent alternativ.

Rezultatul constd in majorarea eficientei de
purificare a emisiilor de gaze si protectia mediului
ambiant.

Revendicari: 4

Figuri: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele de preparare a catalizatorilor si instalatiile pentru purificarea cataliticd cu
acesti catalizatori a emisiilor de gaze si poate fi aplicatd la statiile electrice, cazangerii si alte instalatii de
purificare a emisiilor de gaze.

Este cunoscut procedeul de preparare a catalizatorului de purificare a emisiilor de gaze, ce include
amestecarea compusilor de fier, crom, aluminiu, cobalt [1]. Insi catalizatorii de acest gen la temperaturi
joase sunt sensibili fatd de otravuri initiind reactii secundare, care duc la formarea negrului de fum pe
suprafata catalizatorului, ca rezultat eficienta catalizatorului scade.

Este cunoscutd si instalatia de purificare a emisiilor de gaze ce include tubul Ventury, ce contine niplu de
admisiune, confuzor, gét, difuzor, niplu de evacuare si ciclonul, unit consecutiv cu niplul de evacuare al
tubului Ventury. Conditiile hidrodinamice pentru o astfel de purificare in instalatia datd sunt insuficiente, iar
epurarea ineficienta.

Mai este cunoscut procedeul de preparare a catalizatorului, ce include un amestec de deseuri feruginoase
ale industriei galvanice, adaosuri aluminoase, substante liante, adaosuri de consolidare si agenti porofori [3].
in acest caz in calitate de substante liante se folosesc argild si caolinul, ca agenti de consolidar e-tremolizul,
wollastonitul sau talcul, iar ca agent porofor cérbunele activ. Dar, din cauza otrdvirii rapide la temperaturi
joase, catalizatorul obtinut prin procedeul descris mai sus nu este destul de eficient.

Problema pe care o rezolvd inventia propusd este sporirea eficacitatii purificarii emisiilor de gaze de
dioxid de azot si oxid de carbon.

Esenta procedeului propus de preparare a catalizatorului constd in amestecarea reziduurilor active
feruginoase cu adaosuri aluminoase, agenti lianti, de consolidare si porofori, unde in calitate de reziduuri
active feruginoase se utilizeaza sedimentele policomponente ale hidroxizilor de metale grele, in calitate de
adaos aluminos - hidroxid de aluminiu, in calitate de agent de consolidare - zeolit, in calitate de agent
porofor - carbonat de amoniu, suplimentar in amestec se adaugd hidroxid de bariu in raport cu continutul
metalelor in sediment BaO : MeO + Fe,03)=1:(3...5), in calitate de liant se administreazd aerosil la
urmatorul raport al componentelor, % mas.:

sedimente policomponente ale hidroxizilor de metale grele 50...70
hiroxid de aluminiu 10...15
zeolit 5...10
carbonat de amoniu 1...3
hidroxid de bariu 10...15
aerosil 0,5...1,0.

Amestecul dat se fasoneazd sub formd de semifabricate granulare, de exemplu prin presare, dupd care
urmeaza uscarea in regim izotermic la 460-540°C timp de 2...3 h, apoi dupd ricire particulele se
magnetizeazd pand la saturatie.

In calitate de sedimente policomponente ale hidroxizilor de metale grele se utilizeaza slamurile de la
procesele de purificare prin electrocoagulare a apelor reziduale ale intreprinderilor galvanice, slamurile
avand umiditate reziduald de 65-75%, si urmdtoarea corelatie a hidroxizilor, % mas:

hidroxid de fier (IIT) 65...75
hidroxid de crom 7...10
hidroxid de nichel 10...15
hidroxid de cupru 3.8
hidroxid de zinc 5...7.

Dimensiunile granulelor catalizatorului sunt in limitele de 4-8 mm.

Instalatia pentru purificarea cataliticd a emisiilor de gaze, include tubul Ventury, ce contine niplu de
admisiune, confuzor, gat, difuzor, niplu de evacuare, si ciclonul, unit consecutiv cu niplul de evacuare al
tubului Ventury, in care in gatul tubului Ventury, executat din material diamagnetic, este instalat catalizatorul
conform inventiei, iar in exteriorul gitului tubului Ventury se amplaseazd un solenoid si un regulator de
tensiune conectate la o sursd de curent alternativ.

Rezultatul consta in majorarea eficientei de purificare a emisiilor de gaze si protectia mediului ambiant.

Rezultatul obtinut este conditionat de faptul ca componentele initiale amestecate in procesul de incalzire
se supun unor transformdri hidrotermice, chimice §i coloidale, ca rezultat obtinindu-se structuri cu
proprietati feromagnetice de tip spinel ale metalelor cu bariu cu prevalarea hexaferitului de bariu, formula
generala fiind BaO x 6Fe;0; (sau BaFei,019), cunoscut prin proprietitile de magnetorigiditate. Celelalte
metale ce se contin in slamurile rezultate la purificarea prin electrocoagulare a apelor reziduale din industria
galvanicd, in conditiile recoacerii pana la 460-500°C formeaza fie oxizi liberi de tipul MeO, fie formatiuni
analogice spinel - ferit de tipul MepFen,104, in care Me - Cr, Ni, Cu, Zn, fie interactioneazd in fazi solida cu
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compusii bariului, la fel ca fierul, formand structuri cristaline izotropice. Astfel, in compozitia amestecului
se introduce un exces de compusi ai bariului in raport cu cantitatea stoechiometrica necesard pentru formarea
hexaferitului de bariu. Ca rezultat al incalzirii hidrotermice si recoacerii hidroxidul de aluminiu formeaza
oxid de aluminiu Al;Os, forma - a-cristalind, care are rolul de purtitor si posedd proprietati de promotor,
contribuind la sporirea activitatii catalitice a masei. Plus la aceasta, aluminiul intrd partial in reteaua cristalind
a hexaferitilor, contribuind la sporirea proprietatilor feromagnetice ale catalizatorului prin marirea fortei
coercitive.

Hidroxizii de aluminiu i bariu folositi la prepararea catalizatorului se administreaza sub forma de
suspensii concentrate. Zeolitul utilizat este un alumosilicat natural cu structurd poroasd, fapt care asigurd
durabilitatea mecanicd a catalizatorului la uzare prin frecare. Aerosilul folosit in calitate de liant este
dioxidul de siliciu fin dispersat, cu dimensiunile particulelor de 100...400 A. Fiind parte componentd a
compusilor de hidroxizi, la etapa initiald SiO se supune hidrolizei, iar mai tarziu, cu cresterea temperaturii
de recoacere formeazd compusi cu o rezistentd mecanicd considerabild - o contributie suplimentard la
ameliorarea caracteristicilor de rezistentd ale catalizatorului.

Rolul carbonatului de amoniu in amestecul dat constd in formarea de gaze in procesul de descompunere
in timpul recoacerii - dioxid de carbon si amoniac, contribuind la expandarea masei si cresterea suprafetei
active.

Procesul de presare se produce in prese de injectie de o constructie speciald prin injectarea suspensiei
mixte si aplicarea unei presiuni de 20...35 MPa. Procesul este insotit de o eliminare continud a apei eliberate
cu ajutorul unei pompe de vid prin ajutajul poansoanelor cu elemente filtrante. Formele sferice ale
catalizatorului feromagnetic obtinut sunt dictate de conditiile de aplicare a acestui catalizator.

Procesul de incdlzire izotermica cu viteza de 3...5 grad/min pand la temperatura de 180...200°C este
insotit de eliminarea apei libere, dupd care incepe un sir de transformdri disperso-fazice, care duc la
formarea structurii catalizatorului descrise mai sus. Mentinerea timp de 2...3 h la 460...500°C contribuie nu
doar la finalizarea transformdrilor de fazd, ci §i la comprimarea structurii si cresterea gradului de
structurizare a masei presate, ceea ce amelioreaza caracteristicile feromagnetice ale catalizatorului.

Catalizatorul astfel obtinut posedad o structurd §i o compozitie, care permit ajustarea proprietatilor lui la
susceptibilitatea magneticd cu proprietati magnetorigide caracteristice, cu mentinerea de durati a
caracteristicilor magnetice dupd magnetizare. Prezenta Al;O3 in compozitia catalizatorului contribuie la
cresterea fortei coercitive a granulelor sferice magnetizate.

Procesul de magnetizare a particulelor sferice de catalizator, precum si remagnetizarea lor se realizeaza
la valori ale campului magnetic de (48.. .80)-10* A/m.

in scopul asigurdrii purificirii catalitice a emisiilor de gaze, catalizatorul preparat in conformitate cu
aceastd inventie, se plaseaza intr-o instalatie, ce permite de a ameliora caracteristicile purificarii.

Instalatia constd din urmétoarele elemente. Instalatia (fig. 1) include niplu de admisiune 1, tubul Ventury
2, confuzor 3, gurd 4 din material magnetizat, difuzorul S si niplu de evacuare al tubului Ventury 6, unit cu
niplul de admisiune 7, niplu de evacuare 8, ciclon 9 dotat cu o camera de distributie de gaze 10, si buncér 11.
Gura 4 este dotata cu sicane reticulare 12, intre care se afld umplutura feromagneticd a catalizatorului 13
magnetizati pani la saturatie. In exteriorul gurii 4 este instalat solenoidul 14, cuplat prin regulatorul de
tensiune 15 la sursa de curent alternativ 16.

Instalatia functioneaza in felul urmitor.

Emisiile de gaze ale sistemelor termoenergetice prin canalele de evacuare a gazelor intrd in niplul de
admisiune 1 al tubului Ventury 2, trec prin confuzorul 3 cu orificiul ingustat si nimeresc in gura 4, in care
viteza fluxului de gaze creste de circa 5...10 ori. Alimentand solenoidul 14 de la o sursé cu tensiune reglabila
se creeazd un cAmp electromagnetic alternativ, care actioneazd asupra particulelor feromagnetice ale
catalizatorului 13, cele din urma se magnetofluidizeaza ca rezultat al miscarii haotice intense, ciocnindu-se
intre ele §i cu peretii gurii. Pe langd efectele produse de cresterea eficientei si de intensificarea proceselor de
purificare cataliticd a gazelor, fluidizarea magneticd contribuie si la diminuarea pierderilor de presiune a
gazelor. Apoi gazele trec prin difuzorul 5, in care viteza fluxului scade pand la valoarea initiald si prin
niplurile 6 si 7 nimeresc in ciclonul 9, unde in camera de distributie a gazelor viteza fluxului mai scade de
5...7 ori. Sub actiunea fortelor centrifuge se separd particulele solide pulverulente prezente in gaze, care se
evacueaza in buncirul 11, iar gazul purificat - prin niplul de evacuare 8.

Instalatia se monteaza in canalul de evacuare a gazelor, temperatura optima a gazelor fiind in limitele de
150...300°C. Ca rezultat al proceselor catalitice, eterogene in fluxul de gaze au loc reactii de oxidoreducere,
in special reducerea oxizilor de azot pand la azot molecular inofensiv si oxidarea concomitentd a
monooxidului de carbon pani la dioxid de carbon (CO2). Aplicarea suplimentard a unui camp magnetic
poligradiental contribuie la sldbirea legdturilor electronice, in moleculele oxizilor toxici de azot si de carbon



MD 1684 G2

5

si formarea radicalilor liberi, gratie cdrora creste eficacitatea procesului catalitic redox. Magnetofluidizarea

si multiplele ciocniri intre particulele sferice de catalizator asigurd o activare continud a suprafetei

catalizatorului, datoritd uzurii partiale a celei din urmd, totodata reglarea procesului de magnetofluidizare si,

respectiv, a gradului de activare a suprafetei se realizeaza prin reglarea valorii tensiunii aplicate la solenoid
5 cu ajutorul regulatorului 15.

Porozitatea sporitd a catalizatorului, cauzati de conditiile speciale de preparare a acestuia, asigurd o
crestere considerabild a suprafetei active si o purificare mai avansatd a gazelor emise. In cazul cand faza
determinantd a unui proces catalitic de felul celui descris mai sus este procesul de difuzie,
magnetofluidizarea contribuie la diminuarea restrictiilor de difuzie, contribuind astfel la intensificarea

10 procesului. Desi particulele de catalizator poseda o rezistentd sporitd gratie compozitiei lor, in conditiile de
magnetofluidizare are loc o uzare partiald a suprafetei catalizatorului care contribuie la inldturarea portiunilor
de suprafata otravite insotite de renovarea suprafetei si dezgolirea portiunilor, ce poseda activitate catalitica.
Chiar dacd uzura este neesentiald, pentru separarea particulelor pulverulente formate precum si a celor
prezente in amestecul initial de gaze, este prevazuti o purificare suplimentara cu ajutorul unui ciclon.

15 Exemplu. Pentru obtinerea catalizatorului activ la purificarea emisiilor de gaze se amestecd in limitele
date slamurile rezultate la purificarea apelor reziduale galvanice prin electrocoagulare, cu hidroxid de
aluminiu, hidroxid de bariu, zeolit, carbonat de amoniu si aerosil. Amestecul se fasoneaza sub formd de
particule sferice cu diametrul 4...8 mm si se supun recoacerii in regim izotermic la 460...520°C timp de
2...3 h dupa care particulele sferice se magnetizeaza pand la o saturatie magnetica deplina.

20 Particulele sferice magnetizate se incarcd in spatiul cilindric al gurii tubului Ventury prevéizut cu un
solenoid conectat la o sursd de curent alternativ. Apoi spre niplul de admisiune se dirijeaza fluxul de gaze cu
temperatura 150...300°C, concentratia oxizilor de azot (NOy) in care constituie 0,75 mg/m’, iar cea a
oxidului de carbon (CO) - 7,2 mg/m’. Eficacitatea purificirii a fost evaluati reiesind din datele analizei
efectuate cu ajutorul analizatorului de gaze de marcd TESTO - 300 (DE).

25 Rezultatele determindrilor sunt prezentate in tabel.
Tabel
Rezultatele experimentului
Nr. Componente §i parametri Conform inventiei Conform procedeului
propuse traditional
1. Slamuri de hidroxizi, % mas. 50-70 50-70
2. Caolin, % mas. - 10-15
3. Hidroxid de aluminiu, % mas. 10-15 -
4, Zeolit, % mas. 5-10 -
5. Talc, % mas. - 5-10
[ Cérbune activ, % mas. - 1
7. Carbonat de bariu, % mas. 10-15 -
8. Temperatura de recoacere, °C 500 500
9. Timpul, h 3 3
10. Forta coercitiva a particulelor (Hc), A/m 1,2104 -
11. Concentratia componentelor nocive in
gazul purificat, mg/m3
- oxid de azot (NOy) 0,078 0,12
- oxid de carbon (CO) 2,8 3,5

Rezultatele obtinute demonstreazd cd eficienta purificarii emisiilor de gaze cu utilizarea catalizatorului

propus este mai inaltdi decdt prin procedeul cunoscut, plus la aceasta, componentele poluante dupa

30 purificarea in conformitate cu conditiile propuse in inventia datd depasesc valorile limitd admisibile, pe cand
procedeul cunoscut nu permite atingerea VLA.

35
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de preparare a catalizatorului pentru purificarea emisiilor de gaze, care
include amestecarea reziduurilor active feruginoase, adaosurilor aluminoase, liantilor, adaosurilor de
consolidare si agentilor porofori, caracterizat prin aceea ci in calitate de reziduuri active feruginoase
se utilizeazd sedimentele policomponente ale hidroxizilor de metale grele, in calitate de adaos
aluminos - hidroxid de aluminiu, in calitate de agent de consolidare - zeolit, in calitate de agent porofor
- carbonat de amoniu, suplimentar in amestec se adaugd hidroxid de bariu in raport cu continutul
metalelor in sediment BaO : (MeO + Fe,O3) = 1: (3...5), in calitate de liant se administreaza aerosil in
urmatorul raport al componentelor, % mas.:

sedimente policomponente ale hidroxizilor

de metale grele 50...70
hidroxid de aluminiu 10...15
zeolit 5...10
carbonat de amoniu 1...3
hidroxid de bariu 10...15
aerosil 0,5...1,0,

amestecul dat se fasoneazd sub formd de granule sferice, de exemplu prin presare, se usucd in regim
izotermic la temperatura de 460...540°C timp de 2...3 h, iar dupd rdcire particulele se magnetizeaza
pana la saturatie.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci in calitate de sedimente poli-
componente ale hidroxizilor de metale grele se utilizeazad slamurile de la procesele de purificare prin
electrocoagulare a apelor reziduale ale intreprinderilor galvanice, slamurile avind umiditate reziduald
de 65...75% si urmdtoarea corelatie a hidroxizilor, % mas.:

hidroxid de fier (IIT) 65...75
hidroxid de crom 7...10
hidroxid de nichel 10...15
hidroxid de cupru 3...8
hidroxid de zinc 5...7.

3. Procedeu conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea ca dimensiunile granulelor catali-
zatorului sunt in limitele de 4...8 mm.

4. Instalatie pentru purificarea cu catalizator a emisiilor de gaze, care include tubul Ventury, ce
contine niplu de admisiune, confuzor, gat, difuzor, niplu de evacuare, si ciclonul, unit consecutiv cu
niplul de evacuare al tubului Ventury, earacterizatd prin aceea ci in gatul tubului Ventury, executat
din material diamagnetic, este instalat catalizatorul conform revendicérii 1, iar in exteriorul gatului
tubului Ventury se amplaseazi un solenoid si un regulator de tensiune conectate la o sursd de curent
alternativ.
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