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Inventia se refera la un procedeu de preparare a unor compusi oxidici nanostructurati
pe suport ceramic, destinati realizarii de catalizatori. Inventia urmaresgte rezolvarea problemei
sintezei pe suporti ceramici porogi, a unor catalizatori oxidici complecsi: ferite, perovskiti, granati
etc., cu compozitie bine determinata, cu structura submicronica, uniforma, controlabila si cu arie
specifica mare.

Cataliza eterogena (cu catalizator solid) este un fenomen de suprafata, caracterizat prin
aceea ca o reactie chimica intre reactanti lichizi sau gazogi are loc cu participarea centrilor activi
de pe suprafata catalizatorului, prin adsorbtia reactantilor si desorbtia produsilor reactiei. O
suprafata specifica mare a catalizatorului asigura o viteza de reactie mai mare, si o mai buna
rezistenta la dezactivare (pierderea de centri activi prin adsorbtia unor elemente sau compusi
chimici daunatori). Un catalizator solid se compune dintr-un suport ceramic sau metalic pe care
se depune substanta activa. Suportul ceramic poate avea o arie specificd mai mare decéat a
suportului metalic, are o mai mare stabilitate termica si chimica, si asigura o mai buna aderenta
a substantei active.

Este cunoscut, din brevetul RO 121300 (B1), un procedeu de obtinere a pulberilor de
ferita prin precipitare, pentru realizarea unui amestec de oxizi metalici cu structura nanometrica.

De asemenea, se cunoaste, din articolul M. Haruta, “When Gold is not noble-
Catalysis by nanoparticles”, The Chemical Record, vol. 3, Issue 2, pp. 75-87, un procedeu
de depunere particulelor de aur cu diametre mai mici de 10 nm pe oxizi metalici sau carbon
activat, aurul devenind activ, in special la temperaturi scazute pentru multe reactii, performanta
catalitica a aurului fiind definita de trei factori majori - structura de contact, selectia suportului
si dimensiunea particulelor.

Se cunoaste procedeul de realizare a catalizatorilor metalici pe suport ceramic.
Substanta activa este unul sau mai multe metale nobile: Pt, Pd, Rh, Ir, Au, Ag etc., depuse sub
forma de strat subtire pe suprafata suportului, prin calcinarea acestui suport dupa ce a fost
imbibat cu o solutie de saruri solubile ale metalelor nobile.

Se mai cunoaste procedeul de realizare a catalizatorilor pe suport ceramic, in care
substanta activa este unul sau mai multi oxizi: Fe,O,, CuO, V,0,, Cr,0,, TiO,, CeO,, MnO, etc.,
depusi sub forma de strat subtire, prin aceeasi metoda, formarea oxizilor avand loc in timpul
calcinarii.

Procedeele descrise prezinta unele dezavantaje:

- straturile de substanta activa sunt foarte subtiri si se pot evapora in cazul tratamentelor
termice de durata sau repetate;

- aria specifica a straturilor depuse nu o depaseste pe cea a suportului ceramic;

- diversitatea substantelor active, in special a metalelor, este limitata.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea de compusi oxidici
nanostructurati pe suport ceramic, cu o stabilitate chimica si termica buna, cu o suprafata
specifica mare, destinate realizarii de catalizatori.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor prezentate mai sus, si
cuprinde urmatoarele operatii:

- se dizolva intr-un volum de apa cantitatile necesare din saruri solubile ale metalelor
ce participa la formarea compusului oxidic, $i se omogenizeaza solutia. Sarurile utilizate sunt
azotati, cloruri, carbonati, acetati, in general saruri ale acizilor ale caror saruri de amoniu sunt
volatile la temperatura de sinteza a compusului. Solutia are concentratia masica intre 2% si
10% metale in solutie;

- solutia astfel obtinutd se amesteca apoi cu o cantitate egala de solutie de alcool
polivinilic (C,H;OH),, polimer ce formeaza cu apa solutii coloidale, cu concentratia masica intre
2% si 10%, iar amestecul se omogenizeaza. Concentratia metalelor si a coloidului determina
grosimea stratului de compus oxidic;
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- suportul ceramic poros, monolitic sau granulat, se imbiba cu amestecul de solutii
preparat ca mai sus, se scurge i se usuca. Pe suprafata suportului se formeaza un strat de gel
uscat;

- suportul astfel pregatit se imbiba la rece cu o solutie de hidroxid de amoniu cu concen-
tratia intre 1% si 10%. Apa si hidroxidul de amoniu patrund in gel fara sa-l dizolve, reactioneaza
cu sarurile, precipita un amestec intim de hidroxizi ai metalelor, si formeaza saruri de amoniu
solubile in apa. In cazul azotatilor are loc reactia:

Me(NO,), + n - NH,OH - Me(OH),, + n - NH,NO,
in care Me reprezinta un ion metalic de valenta n. In mod asemanétor decurge si reactia
celorlalte saruri metalice cu hidroxidul de amoniu. Deoarece coprecipitarea are loc in mediu
coloidal, nu se produce fenomenul de floculare, iar amestecul de hidroxizi este mult mai
omogen decét in cazul coprecipitarii in apa. Dupa uscare se obtine un gel solid, ce contine un
amestec intim de hidroxizi metalici si saruri de amoniu in alcool polivinilic;

- suportul ceramic este tratat termic in aer cu temperatura crescatoare pana la tempe-
ratura prevazuta, si se mentine la aceasta temperatura timpul necesar formarii compusului
oxidic cu structura necesara. In timpul tratamentului, sarurile de amoniu rezultate in urma
precipitarii se evapora, hidroxizii pierd apa si se transforma in oxizi, iar oxizii reactioneaza intre
ei, formand compusul oxidic. Alcoolul polivinilic arde complet in prezenta oxigenului din aer. Au
loc urmatoarele reactii chimice:

- deshidratarea hidroxizilor: 2Me(OH), - 2MeO,, + nH,O

- formarea compusului: XAO,,, + yBO,, +zCO,, - A,B,C,0,.,.,
in care m, n si p sunt valentele ionilor metalici A, B si C.

Gazele ce se degaja in timpul tratamentului lasa canale si pori deschisi in masa
materialului oxidic, marindu-i mult aria specifica. Temperatura si durata tratamentului determina
si dimensiunea monocristalelor.

In continuare se prezintd un exemplu de aplicare a inventiei la prepararea unui
catalizator de combustie la temperatura moderata a vaporilor de acetona diluati in aer.
Substanta activa este un perovskit simplu, manganitul de fier FeMnQ,, iar suportul ceramic
poros este mullit (silicat de aluminiu poros, natural sau sintetic) granulat. Cu acest catalizator
combustia vaporilor diluati de acetona are loc la temperatura de 250...300°C. Se procedeaza
dupa cum urmeaza:

-Tn 1000 ml de apa distilata se dizolva mai intai 304 g de azotat feric (Fe(NO,), - 9H,0),
apoi 251 g de azotat de mangan (Mn(NQ,), - 4H,0). Solutia se omogenizeaza prin agitare
mecanica timp de 5 min;

-1n 1000 ml de apa se introduc 50 g de alcool polivinilic ((C,H;OH)n) si 50 cm? de alcool
etilic. Dupéa o inmuiere de 2 h, amestecul se incélzeste la 80...90°C si se agitd mecanic pana
la dizolvarea completa. Solutia astfel preparata se raceste si se filtreaza;

- se amesteca cele doua solutii $i se omogenizeaza prin agitare mecanica minimum
10 min;

- in solutia omogenizata se scufunda si se agita granulele de mullit;

- se scurge lichidul din granule, apoi acestea se usuca complet in curent de aer cald;

- granulele uscate se scufunda pentru 10 min intr-o solutie rece de hidroxid de amoniu
cu concentratia de 5%;

- se scurge lichidul din granule, apoi acestea se usuca complet in curent de aer cald;

- materialul obtinut se incalzeste lent in cuptor pana la 600°C, apoi se calcineaza timp
de 5 h la temperatura de 1000°C. Pe suprafata porilor mullitului se formeaza o faza pura de
perovskit foarte poros, zeci de m?g, cu monocristale de circa 100 nm lipite partial intre ele.
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Aceasta reactie in faza solida este posibila datoritda omogenitatii deosebite a amestecului de
hidroxizi precipitati in mediu coloidal. Porozitatea mare a mullitului, la care se adauga
porozitatea mare a perovskitului, asiguréa o suprafatd de reactie deosebit de mare a
catalizatorului;

- daca este necesar un strat si mai gros de perovskit, se repeta operatiile de mai sus,
incepand cu scufundarea in solutia de saruri i alcool polivinilic.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- pot fi preparati compusi oxidici de o mare diversitate, cu substitutii si dopari de orice
fel;

- compozitia elementara a produsului obtinut este garantata de faptul ca in cursul
operatiilor de preparare se elimina numai componente volatile, nu si compusgi metalici;

- coprecipitarea in mediu coloidal permite obtinerea unui amestec de hidroxizi metalici
cu structura nanometrica si cu omogenitate la scara micronica, conditii necesare pentru o
formare usoara a compusului oxidic;

- compusii oxidici rezulta cu o arie specifica mult mai mare decét cea a suportului;

- compusii oxidici au o mare stabilitate chimica si termica, mai mare decat a oxizilor;

- un catalizator dezactivat in timp poate fi reactivat de mai multe ori printr-un nou
tratament termic;

- procedeul este economic: nu necesita folosirea metalelor nobile, iar materiile prime
sunt accesibile.
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Revendicari 1

1. Procedeu de obtinere a catalizatorilor din compusi oxidici nanostructurati pe suport 3
ceramic, prin coprecipitare si tratament termic al coprecipitatului, caracterizat prin aceea ca
se obtine un amestec omogen de hidroxizi metalici, prin coprecipitarea acestora din saruriale 5
metalelor componente, cu hidroxid de amoniu, intr-un mediu coloidal de alcool polivinilic depus
pe suprafata suportului, gelul solid obtinut dupa uscare este tratat termic, pentru a se forma 7
oxizii si, ulterior, compusul oxidic.

2. Procedeu de obtinere a catalizatorilor din compusi oxidici pe suport ceramic, 9
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca se obtine un compus oxidic complex, de
tipul: XAO,,, +yBO,, +zCO,, ~AB,C,0O,.,., , In care m, n, p sunt valentele ionilor metalici A, B 11
si C, stabil si cu structura poroasa.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 180/2018
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