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RO 125702 B1

Inventia se refera la un material compozit care contine paladiu, pentru adsorbtia
selectiva a hidrogenului, si la procedeele de obtinere a acestuia.

In urmatorii ani, nevoia de energie pe baza de hidrogen devine tot mai importanta,
din cauza epuizarii combustibililor fosili si a emisiilor poluante pentru mediu. in acest context,
sunt explorate noi surse de hidrogen din care acesta se poate obtine.

De asemenea, hidrogenul purificat a fost si continua sa fie utilizat in diferite procese
industriale. De exemplu, rafinariile utilizeaza cantitati mari de hidrogen, pentru a obtine
benzina, motorina sau alte produse petroliere. De peste zece ani, s-au facut eforturi intense
pentru dezvoltarea de cercetari directionate spre hidrogen, ca sursa de energie curata. in
prezent, hidrogenul se obtine prin diferite procedee, din diferite materii prime. O sursa
regenerabild de mare importanta pentru viitor, din care se pot obtine, prin procesare termo-
chimica, mari cantitati de hidrogen, la costuri mai reduse, este biomasa si reziduurile de
biomasa. Amestecul de gaze, obtinut prin procesarea termochimica a acestor materii prime,
contine panala40...50% vol hidrogen. Diferenta panala 100% sunt alte gaze, cum ar fi: CO,
CO,, H,0, alcani C,-C,,, in special, metan, etan, propan, butan si alti componenti precum
xileni, toluen, benzen, precum si azot, oxigen, amoniac etc. Pentru a obtine hidrogenul din
acest amestec multicomponent, este necesara separarea si purificarea acestuia. in acest
scop, sunt utilizate diferite tehnologii, printre care si cele bazate pe adsorbenti selectivi, cum
ar fi adsorbtia la temperatura variabila (TSA) [E. David, |. Stefanescu, CBla 00714/15.09.2008
(publicat in BOPI 1/2009, p.16)].

Prezenta inventie se referd la un material compozit care contine paladiu, care
adsoarbe selectiv hidrogenul dintr-un amestec de gaze si care poate fi utilizat in sisteme
TSA, de separare si recuperare a hidrogenului, si la procedeele de obtinere a acestui
compozit.

Dinliteratura de specialitate si din brevetele existente pe planinternational, [Ramsey,
et al., US 7674517, 04.11. 2004; Muller, et al., US 7470460, 03.08.2005; Ohkoshi, et al.,
US 7691451, 22.11.2005; Kobasa, et al., US 7662476, 13.06. 2008], se cunosc materiale
compozite, care au rol mai degraba de catalizator sau de membrana selectiva pentru diferite
gaze. In ultimii ani, se cerceteaza dezvoltarea si imbunatatirea materialelor compozite care
se comporta ca adsorbenti selectivi si pot fi utilizati in separari care sunt dificil de realizat cu
membranele polimerice conventionale, in separari ce necesitad temperaturi ridicate si medii
agresive.

Cele trei procese importante de separare si purificare a hidrogenului, cum sunt
procesul de adsorbtie la presiune variabila, procesul de permeatie si procesul de separare
criogenica folosesc diferite tipuri de materiale selective, in general, pentru celelalte gaze cu
care hidrogenul se gaseste in amestec.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este realizarea unui material compozit
pe baza de paladiu, cu selectivitate mare pentru hidrogen, care permite separarea i
purificarea acestuia dintr-un amestec de gaze, fara a influenta caracteristicile initiale ale
amestecului.

In contrast cu aceste materiale selective, cum ar fi carbunii activi, zeolitii, sitele
moleculare carbonice si zeolitice, care adsorb selectiv alte gaze si nu hidrogenul, compozitul
descris in prezenta inventie are avantajul ca este un material selectiv pentru hidrogen si
poate fi utilizat pentru separarea si purificarea hidrogenului dintr-un amestec multi-
component, fara a fi influentat de caracteristicile initiale ale amestecului.

Prin aplicarea metodei conform inventiei, se inlaturé dezavantajele mentionate, prin
aceea cd materialul este constituit dintr-un suport ceramic, sub forma de particule cu
diametrul de & 1...3 mm, a caror suprafatd este acoperita partial sau total cu un strat de
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paladiu metalic, cu o grosime de 1...5 ym, o rugozitate scazuta si o buna aderenta fata de
suportul ceramic, compozitul Pd/ceramica rezultat are o afinitate ridicata pentru hidrogen,
adsorbind, la o temperatura de 5...10°C, un volum de hidrogen de aproximativ 800 de ori mai
mare decat volumul stratului de paladiu, depus pe suprafata suportului ceramic.

Procesul utilizat pentru separarea si purificarea hidrogenului, ce utilizeaza un astfel
de material compozit, se bazeaza pe adsorbtia la temperatura variabila. Un amestec de
gaze, care provine, de exemplu, din gazeificarea biomasei, contine aproximativ 50% vol H,
si numeroase alte gaze, cum ar fi CO, CO,, CH,, hidrocarburi C,-C,,, este trecut peste
materialul compozit. Afinitatea mare a paladiului fatd de hidrogen determina adsorbtia
acestuia. Intr-o prima etapa, la temperatura scazuta (5...10°C), compozitul adsoarbe numai
hidrogenul din amestec si formeaza hidrura de paladiu, in timp ce toate celelalte componente
parasesc materialul adsorbant. Apoi, ulterior, intr-o a doua etapa, se aduce materialul
compozit la o temperatura de (105...120°C) si hidrogenul este desorbit, in timp ce presiunea
este redusa. Hidrogenul obtinut in etapa de desorbtie este de puritate mare (> 99,5% vol).
Rezultatele obtinute arata c& acest tip de material compozit are selectivitate mare pentru
hidrogen si poate fi utilizat in procese de separare si purificare, pentru recuperarea
hidrogenului din diferite surse gazoase.

Fata de materialele selective cunoscute, acest material compozit prezinta avantajul
ca este selectiv fata de hidrogen, datorita afinitatii mari a paladiului fata de hidrogen si
proprietatilor structurale si functionale. Materialele compozite pe baza de paladiu sunt foarte
selective faté de hidrogen, pentru c& acestea implica disocierea hidrogenului pe paladiu si
difuzarea protonilor prin metal, ca mecanism de transport. Cu toate acestea, adsorbentii pe
baza de paladiu trebuie s& depaseasca provocari importante, inainte de a putea deveni
comerciale pe scara larga. Pretul ridicat al Pd impune ca materialele compozite pe baza de
paladiu sa fie compuse din straturi de paladiu foarte subtiri, de 1 la 5 ym, care nu prezinta
defecte, si, de asemenea, suportul trebuie sa fie adecvat si testat. Pe de altd parte,
materialele compozite continand Pd pot fi utilizate si la temperaturi ridicate (300...600°C),
acesta fiind inca un avantaj.

Proprietatile preferabile pentru materialele selective includ, de obicei, o combinatie
intre rata ridicata de selectivitate, rezistenta mecanicé si chimica, stabilitatea termica in
conditiile de operare aplicate, durata lunga de viata si cost de productie eficient. in general,
este destul de dificil pentru un singur material s& satisfaca toate aceste cerinte. Materialul
compozit obtinut si descris in aceasta inventie prezinta aceste caracteristici. Un aspect
important in proiectarea materialelor compozite, utilizate la separarea gazelor, il constituie
grosimea stratului metalic in sine, deoarece rata de permeabilitate si adsorbtie este
maximizata, in cazul in care grosimea este minimizata. in plus, in timpul utiliz&rii, materialul
trebuie sa reziste la o cadere de presiune in combinatie cu reactivi agresivi si/sau
temperaturi ridicate. Pentru separari de gaze la diferite valori de temperatura, doua tipuri de
materiale compozite anorganice sunt adecvate: microporoase si dense. Compozitul care
contine paladiu, descris in aceasta inventie, combind aceste doua tipuri, in sensul ca
suportul este un material poros, iar stratul ce acopera suportul poate fi dens, in situatia
acoperirii cu un strat de paladiu metalic sau poros, atunci cand este acoperit cu oxid de
paladiu. Suportul ofera rezistentd mecanica si chimica, in timp ce stratul de paladiu depus
pe suprafata da selectivitatea materialului compozit. Aceasta constructie constituie un alt
avantaj al materialului compozit descris in prezenta inventie. Separarea unui amestec de
gaze poate avea loc pe baza diferentelor de masa moleculara, dimensiune sau forma, sau
pe baza diferentei de afinitate a materialului selectiv fata de diferitele tipuri de molecule de
gaz. Tehnicile utilizate, in general, pentru obtinerea unui material compozit ce contine
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paladiu, suntbazate pe procese precum oxidare anodica, depunere chimica din vapori (CVD),
metoda sol-gel, metoda electroliticd etc. Aceste metode sunt costisitoare si destul de
laborioase, necesitand timp, consum ridicat de reactivi, aparatura si tehnici adecvate. Metoda
placarii chimice si metoda impregnairii utilizate pentru obtinerea compozitului paladiu/ceramica,
descrise in acesta inventie, inlatura aceste dezavantaje si prezinté avantajul c& sunt metode
simple, ieftine, usor de realizat si reprodus. Datoritd acestor avantaje, sunt de preferat,
materialul compozit obtinut avand aceleasi caracteristici, ca si in cazul aplicarii tehnicilor
consacrate, pentru prepararea de materiale selective, enumerate mai sus, mult mailaborioase
si costisitoare.

Metodele de producere si compozitul care contine paladiu, selectiv, pentru adsorbtia
hidrogenului, care fac obiectul prezentei inventii, sunt descrise in corelatie cu fig. 1, 2 si 3.
Metoda placarii chimice, utilizata pentru producerea compozitului paladiu/ceramica, conform
inventiei, reprezentata schematic in fig. 1, implica trei etape, care constau in pretratarea
suportului, sensibilizarea si activarea suprafetei suportului $i depunerea stratului de paladiu
metalic pe suprafata activata.

Suportul utilizat (350 g) pentru producerea materialului compozit paladiu/ceramica
este format din particule de ceramica cu diametrul cuprins intre 1 $i 3 mm, marimea porilor
~150 nm, o porozitate de ~42%, aria suprafetei, determinata prin metoda BET Sg, intre 200
si 300 m%g. Pentru a indepérta posibilele alte particule, suportul a fost tratat in 1, cu acid
sulfuric concentrat, provenit din rezervorul 10, spalat apoi cu apa distilata si uscat la 120°C,
timp de 2 h, in 2. Materialul rezultat este spalat in 3, cu toluen provenit din rezervorul 11,
pentru a indeparta eventuale urme de grasime de pe suprafata, si apoi uscat, peste noapte,
la temperatura camerei. in continuare, suprafata suportului este tratata in 4, timp de 5 min,
cu o solutie B, preparata din 4,8 g sulfat de staniu, 20 ml HCI concentrat si 500 ml apa
distilata. Suportul astfel sensibilizat este activat timp de 2 min, in 5, prin adaugare de solutie
de activare C, preparata prin dizolvarea 0,025 g clorurd de paladiu (PdCl,) in 20 ml HCI
concentrat $i 500 ml apa distilata. Dupa acest timp, solutia de activare este rapid indepartata
prin decantare sifiltrare, particulele de ceramica sunt spalate cu apa distilata, in 6, si placate,
in 7, prin adaugarea imediata de solutie de placare A si mentinerea in aceasta solutie timp
de 30...60 min. in aceasta etapa, particulele de ceramica sunt acoperite pe suprafatd cu un
film subtire de paladiu metalic. Solutia utilizatd pentru placare este obtinuta prin amestecarea
a4,0g PdCl,, 7,6 gtartrat de sodiu si potasiu tetrahidrat, 10,24 g etilendiamina (EDA) si 1,64
g hipofosfit de sodiu cu 400 ml apa distilata si un pH ajustat la 8,5, prin adaugare de HCI.
Nivelul solutiei din baia de placare trebuie sa depaseasca cu 1...1,5 cm nivelul particulelor
de ceramicd, temperatura in baie fiind mentinuta la 50°C. Dupa depozitarea filmului de
paladiu pe suprafata, particulele sunt indepartate din solutia de placare, spalate in 8, cu
alcool izopropilic si uscate timp de 1 h, la 120°C, inainte ca un alt strat de paladiu sa mai fie
aplicat. Trei pana la patru sesiuni de placare, cu inlocuirea solutiei de placare, in 7, cu solutie
proaspatd A, sunt necesare pentru a obtine grosimea stratului de paladiu de maximum 5 ym.
Dupa aplicarea straturilor de paladiu, materialul compozit este tratat termic, in 9, timp de 4
h, la 260...400°C, in atmosfera de argon, pentru omogenizarea stratului de paladiu depus.
Materialul compozit Pd/ceramica obtinut este racit la temperatura camerei, sub atmosfera
de argon si apoi materialul compozit este pastrat, pana la utilizare, in rezervorul 9, care este
inchis ermetic. Apa distilata, utilizata la spalare, este colectata in rezervorul 13. Alcoolul
izopropilic si toluenul de la spalari sunt de asemenea colectate in rezervorul 14.

Metoda impregnarii, utilizata pentru producerea compozitului Pd/ceramica, conform
inventiei, este descrisa in corelatie cu fig. 2. Aceasta tehnica permite obtinerea de acoperiri
ale suprafetei suportului in jur de 100%. in acord cu aceasta tehnica (fig. 2), particulele de
ceramica, cu caracteristicile prezentate la descrierea metodei placarii chimice, prezentata
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anterior, sunt tratate, in 1, cu acid sulfuric concentrat, provenit din rezervorul 8, pentru
indepértarea altor urme de particule de pe suprafata si sporirea rugozitatii suportului, care
este spalat apoi cu apa distilata si uscat la 120°C, timp de 2 h, in 2. Materialul suport este
apoi agitat, in 3, timp de 30...60 min, cu o solutie a unei sari de paladiu, azotat [Pd(NO,),]
sau acetat [Pd(CH,COQ),], provenita din rezervorul 9, mentinutd apoi la temperatura de
25...50°C. Solventul poate fi apa, alcool sau un amestec al acestora, iar concentratia solutiei
este de minimum 1,5 si maximum 3 5%. Solutia ramasa dupa impregnare este decantata,
apoi materialul impregnat este uscat, in 4, peste noapte, la temperatura camerei, restul de
solvent este evaporat, iar sarea de paladiu raméane in porii $i pe suprafata suportului
ceramic. In urmatoarea etapa 5, materialul este supus unui tratament termic, la temperatura
de 500°C, in atmosfera inertd (argon care provine din rezervorul 10), o perioada de
30...60 min. Prin acest proces, sarea de paladiu, care a ramas ca reziduu pe suprafata si in
porii particulelor de ceramica, este descompusa si transformata in oxid de paladiu (PdO).
Oxidul de paladiu format in acest mod poate fi ulterior redus la paladiu metalic, la tempe-
ratura de 300°C, cu un amestec reducator format din 5% H, in Ar, care este furnizat din
recipientul 12, timp de reducere de aproximativ 30...45 min, materialul, in continuare, este
racit, in 7, la temperatura camerei, sub atmosfera de argon, furnizat, de asemenea, din reci-
pientul 10, dupa care rezervorul 7, continand compozitul Pd/ceramicd, este inchis ermetic.

Compozitul Pd/ceramicéa obtinut este caracterizat in corelatie cu fig. 3. Acesta este
sub forma de particule de ceramica cu suprafata poroasa (pozitia 1, fig. 3a), cu diametrul,
¢ ~1...3 mm, cu suprafata acoperita partial (pozitia 1, fig. 3b) sau total (pozitia 1, fig. 3c) cu
un strat solid de paladiu metalic. Grosimea stratului de paladiu metalic variaza intre 1 si
5 pym, rugozitatea stratului de paladiu este scazuta si prezintd o buna aderenta fata de
suportul de ceramica. Afinitatea faté de hidrogen este mare, adsorbind un volum de hidrogen
de aproximativ 800 de ori mai mare decéat volumul stratului de paladiu, depus pe suprafata
particulelor de ceramica, la temperaturi de 5...10°C.
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Revendicari

1. Material compozit pe baza de Pd, depus pe un suport ceramic, caracterizat prin
aceea ca este constituit dintr-un suport ceramic, sub forma de particule cu diametrul de @
1...3 mm, a caror suprafata este acoperita partial sau total cu un strat de paladiu metalic, cu
o grosime de 1...5 ym, care au o rugozitate scazuta si o buna aderenta fatd de suportul
ceramic, compozitul Pd/ceramica rezultat are o afinitate ridicata pentru hidrogen, adsorbind,
la o temperatura de 5...10°C, un volum de hidrogen de aproximativ 800 de ori mai mare
decét volumul stratului de paladiu, depus pe suprafata suportului ceramic.

2. Procedeu de obtinere a materialului compozit, definit in revendicarea 1, prin
tratarea si activarea suportului ceramic, urmata de depunerea stratului de paladiu metalic pe
suprafata activata, caracterizat prin aceea ca, intr-o prima etapa, se pretrateaza suportul
ceramic, prin tratare cu acid sulfuric concentrat, pentru a indeparta particulele de praf si a
mari rugozitatea, se spald cu apa distilata si se usuca la 120°C, timp de 2 h, materialul
rezultat este spalat cu toluen, pentru a indeparta eventualele urme de grasime de pe
suprafatd, este uscat peste noapte, la temperatura camerei si apoi se trateaza suprafata
suportului, timp de 5 min, cu o solutie (B) preparata din 4,8 g sulfat de staniu, 20 ml HCI
concentrat si 500 ml apa distilatd, dupa care suportul astfel sensibilizat este activat timp de
2 min, prin adaugarea unei solutii de activare (C), preparata prin dizolvarea a 0,025 g clorura
de paladiu (PdCl,) in 20 ml HCI concentrat si 500 ml apa distilata, solutia de activare este
rapid indepartata prin decantare si filtrare, particulele de ceramica sunt spalate cu apa
distilata si placate chimic, prin adaugarea imediata a unei solutii de placare (A) si mentinerea
in aceasta solutie timp de 30...60 min, la o temperaturd de 50°C, cand particulele de
ceramica sunt acoperite, pe suprafatd, cu un film subtire de paladiu metalic, dupa
depozitarea filmului de paladiu pe suprafatd, particulele sunt indepartate din solutia de
placare, spalate cu alcool izopropilic, uscate timp de 1 h, la 120°C, inainte ca un alt strat de
paladiu sa mai fie aplicat, urmand apoi 3 pana la 4 sesiuni de placare, cu inlocuirea solutiei
de placare din baie cu o solutie proaspata (A), pentru a obtine grosimea stratului de paladiu
pe suprafata particulelor de maximum 5 pm, apoi, dupa aplicarea straturilor de paladiu,
materialul compozit este tratat termic timp de 4 h, la 260...400°C, in atmosfera de argon,
pentru omogenizarea stratului de paladiu depus, materialul compozit rezultat este racit sub
atmosfera de argon si stocat in atmosfera de argon, pana la utilizare.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca pretratarea se poate
realiza si prin actiunea acidului sulfuric concentrat asupra suportului ceramic, pentru
indepartarea particulelor de praf de pe suprafata si sporirea rugozitatii acestuia, spalarea cu
apa distilata, uscareala 120°C, timp de 2 h, intfroducerea suportului ceramic intr-o baie, unde
este agitat, timp de 30...60 min, cu o solutie de maximum 35% a unei séri de paladiu, aleasa
dintre azotat[Pd(NQO,),] sau acetat [Pd(CH,COQ),] in apa, alcool sau un amestec al acestora
si mentinuta la o temperatura de 25...50°C, decantarea solutiei reziduale ramasa dupa
impregnare, uscarea materialului impregnat, peste noapte, la temperatura camerei, pentru
evaporarea surplusului de solvent si mentinerea in porii $i pe suprafata suportului ceramic
a sarii de paladiu, supunerea in urmatoarea etapa a suportului impregnat la un tratament
termic, la o temperatura de 500°C, in atmosfera de argon, timp de 30...60 min, cand sarea
de paladiu care a ramas pe suprafata si in porii suportului se descompune si se transforma
in oxid de paladiu (PdO), oxid care este redus timp de 30...45 min, la o temperatura de
300°C, la paladiu metalic, cu un amestec reducator format din 5% H, in Ar, racirea in
atmosfera de argon, pana la temperatura camerei, a materialului compozit Pd/ceramica
rezultat si stocarea lui in atmosfera de argon pana la utilizare.
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4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca solutia (A) utilizata
pentru placare este obtinuta prin amestecarea a 4 g PdCl,, 7,6 g tartrat de sodiu si potasiu
tetrahidrat, 10,24 g etilendiamina (EDA) si 1,64 g hipofosfit de sodiu cu 400 ml apa distilata,
ajustarea pH-ului la 8,5, prin adaugare de HCI, nivelul solutiei din baia de placare fiind cu
1...1,5 cm peste nivelul particulelor din ceramica.
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