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Inventia se referd la un procedeu de
obtinere a unui suport catalitic, utilizat la
fabricarea convertoarelor catalitice,
depoluante, din industria de automobile, in
vederea dimgnuirii concentratiei emanatiilor
de noxe, produse prin arderea carburantilor.

Ca o consecinti, unanim acceptatd,
toate cercetdrile fdcute pand in prezent, privind
gradul de poluare al mediului, au scos in
evidentd efectele poludrii atmosferice asupra
ecosistemelor, printr-o serie de consecinte
climatice - efectul de seri, determinat de
cresterea concentratiei bioxidului de carbon -
perturbiri, in ciclul carbonului, oxigenului,
sulfului, acesta din urmi fiind bine sesizat prin
ploile acide.

S-au constatat unele consecinte nefaste,
asupra speciilor vegetale si animale, insi,
principala victimd a poludrii atmosferice, este
insugi omul, mai ales in mediul urban, unde
bolile pulmonare cronice se numird printre
efectele directe ale acestei poluiri.

Desi, nu pot fi precis calculate,
pagubele totale, ale poluirii atmosferice, ajung
anual la multe miliarde de dolari.

Unul din sectoarele mari producdtoare
de noxe este si cel al industriei de automobile,
care, prin arderea incompletd a carburantilor
utilizagi, duce la permanenta crestere a
concentratiei oxidului de carbon (CO), a
hidrocarburilor (HC) si a oxizilor de azot
(NO,), in atmosferi.

Datoritd acestui fapt, marii producitori
de automobile au trecut la realizarea de
convertoare catalitice, depoluante care,
montate pe traseul de evacuare al gazelor de
esapament, duc la reducerea substantiald a
concentratiilor de noxe evacuate.

Astfel, incepadnd cu anul 1992,
utilizarea convertoarelor catalitice, depoluante,
va deveni normd internationald, pentru toti
producdtorii de automobile, omologarea noilor
modele ficandu-se dupd norma Europeand
ECF 15/04, in care cantitdtile de substante
nocive, fixate in g/test, sunt limitate la;

- oxid de carbon (CO) : 58 ... 110
gltest;

- hidrocarburi (HC) + oxizi azot
(NO,) : 19...28 g/test;

Convertoarele catalitice, depoluante, compuse
din: suportul catalitic, metalele nobile, depuse
pe suportul catalitic (catalizatorul propriu-zis),
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aditivi (promotori),asamblate fintr-o incintd
metalici, izolati termic, au fost utilizate incd
din anul 1980 in SUA, pentru reducerea
poludrii, datoritd gazelor de esapament,
evidentiindu-se , in urma experimentelor si
testelor facute, rolul hotirétor al catalizatorului
propriu-zis, format din metale sau amestecuri
de metale nobile, cum ar fi: rhodiu, platind,
paladiu, iridiu, rutheniu, oxid de ceriu si al
suportului, pe care aceste metale sunt depuse.

Convertorul catalitic, tricomponent,
este utilizat pentru conversia ridicati a:
oxizilor de azot (NO,) in N, si O,, oxizilor de
carbon (CO) in CQO,, hidrocarburilor (HC) in
CO’ s5i H,0.

Principalele reactii, care au loc iIn
timpul transformirilor suferite de amestecul de
gaze, la contactul cu sistemul catalitic, depus
pe suport, sunt date de urmitoarele ecuatii:

(1) CO + 172 0, = COy;

(2) HC + 0, = H,0 + CO,;

(3)H, + 1/2 0, = H,0;

4) NO + CO = 1/2 N, +CO;

(5) NO + H, = 112 N, +H,0.

De asemenea §i:

(6) HC + NO = N, + H,0 + CO,;

(7) NO + 5/2 H, = NH, + H,0;

(8) CO + H,O0 = CO, + H,;

(9) HC + H,0 = CO + CO, + Hy;
Mai sunt posibile si reactiile:

(10) 3NO + 2NH; = 5/2 N, + 3
H,O;

(11) 2NO + N, = N,O + H,0;

(12) 2N,0 = 2N, + Oy

(13) 2NH, _ 2 + 3H,.

Produsele finale, urmirite, sunt N,,
CO, si H,0.

Aceste reactii sunt favorizate, din
punct de vedere termo-dinamic, de
temperaturd, temperatura de demaraj, a unui
convertor catalitic, fiind aceea cind acest
dispozitiv transformd 50% din componentele
nocive in substante netoxice. Ea este de
aproximativ 250°C.

S-a observat ci, incepind cu 300°C,
aproximativ 90% din substantele nocive sunt,
in medie, transformate, gazele de esapament
atingdnd temperatura sus mentionatd la iegirea
din convertorul catalitic, dupd aproximativ
1600 m rulare.

Selectivitatea convertorului catatitic,
tricomponent, constd in tendinta mai pro-
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nuntati de a promota oxidarea CO si HC
(reactiile 1 si 2) in defavoarea H, (reactia 3) si
la un raport crescut aer/combustibil (L)
reducerea NO (reactiile 4,5 §i6) in defavoarea
H,.

Existd o gami foarte variatd de
convertoare catalitice.

Acestea sunt constituite dintr-un suport
catalitic, pe care se depune, printr-0 metodd
adecvati, functie de natura suportului
catalizatorului propriu-zis, intregul sistem fiind
izolat termic si introdus intr-un ansamblu
metalic, ce asigurd protectia metalic3, sistemul
fiind conectat la galeriile de evacuare a gazelor
de esapament.

Luat ca entitate de sine stitdtoare,
convertorul catalitic nu poate atinge
performante deosebit de bune, privind
reducerea agentilor poluanti si de aceea, el are
un loc bine stabilit in cadrul sistemelor
depoluante, montate pe autoturisme.

Suporturile catalitice, utilizate la
convertoarele catalitice, tricomponente, sunt
constituite de obicei din doui categorii de
materiale:

- materiale
poroase;

- materiale metalice.

Materialele ceramice pot fi de tip oxid
metalic (alumind, magnezie, zirconie, silice
sau combinatii, incluzind doud sau mai multe
componente).

Suporturile catalitice, fabricate din
aceste materiale, se obtin de obicei printr-o
tehnologie complexd, de extrudere verticald,
printr-o filierd, combinatd cu un tratament
termic al cilindrului extrus, obtinut.

Aceste suporturi catalitice, ceramice,
dupid depunerea metalelor catalitice pe
suprafata lor, joacid rolul unui convertor
catalitic, liniar, principalul dezavantaj fiind
acela al lipsei canalelor de fluaj pentru gazele
de esapament cat §i lipsa posibilitdtii de
turbionare a acestora, ducidnd la sciderea
randamentului de conversie radiald a curentului
de gaze, datoritd neomogenititii temperaturii
gazelor.

Spre deosebire de acestea, suporturile
catalitice metalice sunt alcdtuite din tabld de
otel, profilatd si perforatd, in asa fel incit, la
plierea si montarea acesteia, in ansamblul
metalic, sd permitd o turbionare si distributie

ceramice, refractare,
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foarte buni a gazelor de esapament, ceea ce
face posibild scurtarea considerabili a lungimii
suportului.

Literatura de brevete este foarte bogati
in acest domeniu, prezentind foarte multe
solutii de gonflare, perforare si ondulare a
suportului catalitic, din tabla de otel, in asa fel
incit, conversia gazelor la trecerea prin
convertor s fie optima.

Marele dezavantaj al acestor suporturi
constd insd, in tehnologia foarte complexd de
realizare, necesiti operatii de profilare, sudare
si asamblare si implicit in nivelul pretului
acestora.

Procedeul conform inventiei elimini
dezavantajele procedeelor cunoscute, prin
aceea ca foloseste un polimer celular, cu rol de
suport, obtinut printr-o reactie de copoliaditie
dintre un poliester poliol si un poliizocianat
reticulat, avand celule deschise, in proportie de
100%, turnat sub formd de cilindri, cu
diametrul de 100 mm si fasonat la presiuni
cuprinse intre 15 si 22 mm, care este supus
unor operatii pregititoare, constdnd fin
degresare alcalind, spilare, neutralizare,
conditionare superficiald intr-un agent oxidant,
spalare sensibilizare, activare superficiald,
conductibilizare chimic#, dup care este supus
metalizirii, prin depunerea electrolitici a trei
straturi : de cupru, nichel §i crom.

Se obtine in acest fel un suport
catalitic, celular, tridimensional, foarte
rezistent, din punct de vedere mecanic, avand
o multime de canale §i spatii interconectate
care, comparativ cu suporturile catalitice
cunoscute pind in prezent, oferd:

- 0 foarte bund turbionare a fluxului
gazelor de esapament;

- o foarte bund egalizare radiald si
termicd a fluxului gazelor;

- imbunitdtirea in mod substantial a
fluajului fluxului de gaze (prin divizarea si
recombinarea subfluxurilor de gaze intr-un
flux principal), care imbunitdteste eficienta
cataliticd a suportului;

- posibilitatea  constructiei unui
convertor catalitic mai scurt in directia de
curgere a gazului;

- pretul de realizare al suportului muit
mai redus (aproximativ 45%) comparativ cu
celelalte tipuri de suporturi.

Gradul, in care un filtru permite
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trecerea particulelor aflate in suspensie din
gazele de esapament, depinde si de volumul
liber sau porozitatea filtrului si de mirimea
porilor, volumul porilor reprezentind
80...90% din volumul total, ocupat de suportul
catalitic propriu-zis.

Porozitatea se obtine, misurdnd
densitatea materialului filtrant si volumul
filtrului (suportului catalitic).

porozitate (%) = greutate filtru
densitate matenial hiltra x * nltru x 100

In general, suporturile catalitice au
densitatea porilor de 15 - 50 pori/25 mm §i o
permeabilitate pentru aer de 400-800x107cm?.

Se prezintd, in continuare, un exemplu
de realizare a inventiei.

Un polimer celular, obtinut printr-o
reactie de copoliaditie dintre un poliester poliol
(A) si un poliizocianat (B), reticulat, avind
celulele, in proportie de 100%, deschise, este
turnat sub formd de cilindri prin tehnologia
Reeves Brothers, descrisd in US 3325573
(1964), la diametrul de 100 mm §i o lungime,
obtinutd prin tdierea in sectoare, la grosimi
cuprinse intre 15 si 220 mm.

Polimerul celular astfel obtinut avind
caracteristicile: densitatea 30 kg/m’, rezistenta
la compresiune 40% - 3,8 KPa, alunerea la
rupere - 180%, rezistenta la rupere - 110 KPa,
este conditionat prin aplicarea urmdtoarelor
tratamente:

1. Conductibilizarea chimicd
superficiald.  Principiul  conductibilizdrii
chimice superficiale consti in transtormarea
suprafetei polimerului celular din izolatoare in
conducitoare electrice, in vederea utilizdrii
electrolizei ca procedeu de acoperire
triplustrat.

Conductibilizarea chimicd superticiald
cuprinde urmadtoarele etape:

a). Degresareapolimerului celular. S-a
efectuat in vederea indepirtirii urmelor de
grdsimi prin saponificare, la temperatura de
75°C, cu o solutie avind urmitoarea
compozitie : sodd causticd - NaOH - 40 g/l,
fosfat trisodic - Na,PO,.2 H,O - 8 g/,
carbonat de sodiu -Na,CO, -15 g/, detergent
organic - 1 g/l, la un timp de imersie de 5
min.

b). Spdlarea. Dupd degresare, piesele
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din polimer celular sunt spilate in ap# caldd,
la 40°C, timp de 2 min, apoi in apd rece
curgitoare 2 min.

¢). Neutralizarea. Alcalinitatea
remanentd, provenitdi de la operatia de
degresare si spalare, se neutralizeazd prin
imersia pieselor din polimer celular intr-o
solutie de HCL 0,1 n, timp de 1 min, la
temperatura camerei.

d). Conditionare superficiald. In
vederea transformdrii grupdrilor in normal
hidrofile si deci, sensibile la solutii apoase de
metalizare, prin reducere chimici, se utilizeaz3
tratamente superficiale de oxidare cu agenti
chimici.

Totodatd, agentii de oxidare
superficiald au s§i o actiune decapanti,
producind pe suprafata polimerului un
microrelief de cavitdti microscopice,
microcavitifi cu o importantd deosebitd la
aderenta finali a stratului metalic.

Grupirile hidrofile, puse in libertate in
urma agentilor de oxidare, precum si
microcavititile formate, constituie centri de
receptie ai germenilor metalici , din etapele
urmitoare: in vederea conditiondrii
superficiale, s-a utilizat un agent oxidant,
format din: permanganat de potasiu KMnO,-
47 g, api - 1000 ml. hidroxid de potasiu
(KOH solutie 40%) pand la pH = 12,5 la
temperatura camerei §i un timp de imersie de
3 min.

e). Spdlarea. Aceastd etapd are rolul
de a elimina la maximum urmele de agent
oxidant remanent.

Spédlarea se executd cu
temperatura ambiantd, timp de 2 min.

f). Sensibilizarea. Etapa constd in
absorbtia pe suprafata piesei, a unor ioni
puternic reducdtori, imbunitdfind totodatd
considerabil depunerea germenilor metalici,
din etapa de activare.

Sensibilizarea pieselor din polimeri
celulari se efectueazi intr-o solutie acida de
clorurd stanoasi, de urmitoarea compozitie:
cloruri stanoasi - SnCl, - 35 g, ap4 - 1000 ml,
hidrochinond - 0,01 g, acid clorhidric HCI
(37%) pand la pH = 1...2. Timpul de imersie
este de 2 min, la temperatura ambiantd.

g). Spdlarea. Se efectueazd cu api, la
temperatura ambiantd, timp de 1 min. Aceastd
spilare nu lasd pe suprafata pieselor din

apd la
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polimeri celulari decét ionii de staniu Sn*?,
puternic legati de microstructuri.

h). Activarea suprafefei. Activarea
constd in imersia suprafetei sensibilizate intr-o
solutie, continand ioni ce apartin unui metal
catalitic, usor reducdtor, care se giseste redus
la stare metalicd, in toate punctele unde in
prealabil sarea reducitoare stanoasd a fost
absorbitd.

Pentru activitatea suprafetei pieselor
din polimer celular, se foloseste o solutie
amoniacald de azotat de argint, cu urmitoarea
compozitie: azotat de argint AgNO, - 3,8 g/l,
hidroxid de amoniu NH,OH - 11 c¢m?®, coloid
protector - 1 g/l, apd - 1000 cm’, la
temperatura camerei, la un timp de imersie de
3 min.

i). Spdlarea. Spilarea se produce in
vederea elimindrii urmelor de solutie de
activare, cu debite de apid reduse, la
temperatura ambianti de 2...3 min.

1). Conductibilizarea chimicd. Dupi
tratamentele preliminare prezentate, are loc
conductibilizarea chimici a pieselor din
polimer celular.

Conductibilizarea chimici se poate
realiza, in aceastd etapi a procesului de
metalizare, cu ajutorul solutiilor apoase,
metalice, reducitoare.

Avand in vedere structura celulari
tridimensionald, a piesei supuse conductibi-
lizérii, s-a adoptat tehnica conductibilizirii prin
cuprare in imersie, obtinindu-se, in final, un
strat subtire de metal redus.

Baia de cuprare utilizatd este compusa
dintr-un compus de cupru solubil in api, dintr-
un agent de compresare cupric, formaldehidi,
dintr-unagentaditiv, 2-(2-piridil)-benzimidazol
i dintr-un compus alcalin pentru a mentine
pH-ul solutiei apoase la 11...14.

Reactia chimic3 de depunere a cuprului
este datd de ecuatia:

(1) Cu?+2HCHO + 4 OH = Cu + H, + 2
H,0+HCO

Reactia chimica include o reactie de
oxidare a formaldehidei de citre gruparea OH"
§i o reactie de reducere a ionului de cupru.

Reactia de oxidare a formaldehidei de
cdtre gruparea OH" este o reactie cataliticd,
datoritd unor metale catalitice, cum ar fi:
platina, aur, argint, paladiu si cupru.

Deoarece, insusi cuprul depozitat
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actioneazi ca un catalizator foarte eficient,
reactia depunerii cuprului continui s3 mireascd
grosimea peliculei de cupru depus.

Solutia, pentru conductibilizare prin
cuprare, a pieselor din polimer celular,
folositd, are urmitoarea compozitie:

- sulfat de cupru (CuSO,) x 5 H,0 ...
8,5 g/l;

- clorurd de nichel NiCl, x 6 H,O ...
2,5 g/l;

- tartrat de sodiu ...23 gfl;

- carbonat de sodiu Na,CO, ...2,7 g/l;

- hidroxid de sodiu NaOH ... 5 g/l;

- formaldehidi (solutie 37 %)...28 ml/I;

- pH-ul solutiei 12

T'viteza de cuprare a pieselor
0,85 um/h.

Temperatura de lucru a bdii de
conductibilizare este de 75°C, 1a un timp de
stationare a pieselor in baie de 50 min. Dupi
aceastd etapd, piesele din polimer celular,
conductibilizate, pot fi acoperite cu mare
usurintd, pe cale electrochimicd, in vederea
imbunitdtirii proprietdtilor fizico-mecanice,
pand la nivelul metalelor respective.

Astfel, piesele din polimer celular,
conductibilizate, sunt introduse in continuare,
intr-un electrolizor, pentru depunerea unui
strat subtire de cupru netensionat.

Introducerea pieselor in electrolizor de
face sub tensiune, pentru a evita dizolvarea
chimici a stratului conductibil.

Stratul netensionat de cupru se obtine
din electroli{i ugor acidulati, pentru care se
foloseste urmitoarea recepturi:

- sulfat de cupru CuSO, ... 150 g/l;
- acid sulfuric concentrat ... 7 g/l;
- alcool etilic ... 30 ml/l.

Temperatura de lucru a biii este cea
ambianti, densitatea de curent fiind de 1 ... 2
A/dm?, fari agitarea electrolitului.

Dupid realizarea stratului subtire de
cupru netensionat, piesa din material celular
este trecutd intr-un alt electrolit de cuprare,
mai concentrat, din care se depune metalul
pand la o grosime echivalentd cu consolidarea
definitivd a piesei (0,35 mm la o densitate de
curent de 15,5 A/dm?, timp de 30 min).

Solutia de cuprare concentratd are
urmitoarea compozitie:

- sulfat de cupru

- acid sulfuric concentrat

... 250 g;
... 70 g;
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- apd ... 1000 g.

Dupd cuprare, piesele realizate din
material celular, care au deja structura
tridimensionali rigidizat3, sunt nichelate intr-o
baie, cu urmitoarea compozitie:

- sulfat de nichel ... 280 g/i;
- clorurd de nichel ... 35 g/l;
- acid boric ... 30 g/;
- laurilsulfat de sodiu ... 0,1 g/l
Baia de nichelare lucreazi la urmitorii
parametrii:
- temperatura biii ... 45...55°C;
- pH-ul .. 4,5...5;

- densitatea de curent... 3 / 15 A/dm?

- timp de stationare a pieselor in baie
... 25 min.

In continuare, in vederea imbunititirii
stabilitdtii chimice, a rezistentei la uzurd
mecanic¥ si termicd, piesele de material celular
cuprate si nichelate sunt supuse unui tratament
de cromare neagri, mati, intr-o baie de
compozitie:

- anhidrida cromicid CrO, ... 210 g/l;
- clorurd de nichel ...22 gfl;
- acid acetic .. S ml/l.

Densitatea de curent folositi este de
120 A/dm?, la un timp de stationare a pieselor
in baie de 10 min.

Piesele obtinute prin tehnologia
prezentatd pot fi utilizate cu succes ca
suporturi catalitice, pentru convertoarele
catalitice, tricomponente, depoluante, metalele
catalitice, pentru aceastd aplicatie, putind fi
depuse pe suportul astfel realizat printr-o
tehnologie adecvati.

Revendicdri

1. Procedeu de obtinere a unui suport
catalitic, pentru convertoarele depoluante,
utilizate in autoturisme, constind dintr-un
polimer celular,. metalizat, caracterizat prin
aceea cii foloseste un polimer celular, cu rol
de - suport, obtinut printr-o reactie de
copoliaditie, dintre un poliester poliol si un
poliizocianat, avand celule deschise, in
proportie de 100%, turnat sub formid de
cilindri, cu diametrul de 100 mm si fasonat, la
grosimi cuprinse intre 15 si 22 mm, care este
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supus unor operatiuni pregititoare, constand in
degresarea alcalind, spilare, neutralizare,
conditionare  superficiald, fintr-un agent
oxidant, spilare , sensibilizare, activare
superficiald, conductibilizare chimici, dupi
care este supus metalizdrii prin depunere
electroliticd a trei straturi de cupru, nichel si
crom.

2. Procedeu de obtinere a unui suport
catalitic, conform revendicirii 1, caracterizat
prin aceea «c¢ii, degresarea alcalini se
realizeazd la temperatura de 75°C, prin
imersia materialului polimeric, timp de 5 min,
intr-o solutie , continind 40 g/l hidroxid de
sodiu, 8 g/l fosfat trisodic, 15 g/l carbonat de
sodiu, 1 g/l detergent organic, urmati de
spdlarea in ap3 caldd si rece, neutralizare intr-
o solutie acidd, conditionare superficiald intr-o
solutie oxidantd pe bazd de permanganat de
potasiu si hidroxid de potasiu, timp de 3 min,
la temperatura camerei, spilare cu api,
sensibilizarea intr-o solutie de cloruri
stanoasd, hidrochinond, acid clorhidric pini la
un pH=1-2, timp de 2 min, la temperatura
camerei, urmati de spdlare si activare
superficiald, intr-o solutie continind 3,8 g/i
azotat de argint, 11 c¢cm® hidroxid de amoniu,
1 g/l coloid protector, la temperatura camerei,
timp de 3 min, dupd care are loc o
conductibilizare chimici, realizati cu o solutie
cu pH = 12, contindnd 8,5 g/l sulfat de
cupru, 2,5 g/l clorurd de nichel, 23 g/1 tartrat
de sodiu, 2,7 g/l carbonat de sodiu, 5 g/l
hidroxid de sodiu, 28 ml/l solutie de 37%
formaldehidd, viteza de cuprare fiind de 0,85
m/h, la temperatura de 75°C, timp de 50 de
min.

3. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci, suportul polimeric
dupd pregitire se cupreazd electrolitic, intr-o
solutie formatd din 150 g/l sulfat de cupru, 7
g/l acid sulfuric concentrat, 30 ml/l alcool
etilic, la o densitate de curent de 1,2 A/dm?,
urmatd de o cuprare de consolidare, la o
densitate de curent de 15,5 A/dm?, timp de 30
min, intr-o solutie cu compozitia 250 g/l sulfat
de cupru, 70 g/l acid sulfuric.

4. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cd, peste stratul de
cupru, se depune un strat de nichel, prin
nichelare electroliticd, intr-o baie formati din
280 g/l sulfat de nichel, 35 g/l clorurd de
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nichel, 30 g/l acid boric, 0,1 g/l laurilsulfat de
sodiu, la o temperaturd a bdii de 45...55°C,
pH=4,55, densitate de curent 3...15 A/dm? si
un timp de stationare a pieselor in baie de 25
min.

5. Procedeu conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cii, suportul polimeric
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se acoperi in final, cu un strat de crom, prin
cromare electrolitici, neagrd, intr-o baie care
contine 210 g/l anhidridd cromicd, 22 g/l
cloruri de nichel, 5 ml/l acid acetic, Ia o
densitate de curent de 120 A/dm? si un timp de
stationare de 10 min.

Presedintele comisiei de inventii: chim. Iliescu Octavian
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