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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un catalizator inalt hidrofob pe
bazd de platina pe carbune siteflon PYC/PTFE silaun
procedeu de obtinere a acestuia, catalizatorul fiind utili-
zat in orice proces chimic catalizat care se desfagoara
in prezenta umiditatii sau a apei si in particular schim-
bului izotopic hidrogen - apa lichida. Catalizatorul con-
form inventiei are raportul masic intre carbunele plati-
nizat Pt/C si politetrafluoretiiena PTFE de 1: 4 parti,
catalizatorul final avand o densitate in vrac cuprinsa
intre 0,45...0,55 g/cm® de preferat 0,5 g/cm®, un unghi
de contact > 120°, o suprafata specificd > 80 m%/g si o
concentratie ametalului activ cuprinsa intre 1,5...2,5%
Pt, de preferat 2%. Procedeul conform inventiei are
patru etape: etapa de amestecare si omogenizare a
materiilor prime intr-un vas cu diametrul < 200 mm, in
care se utilizeaza pulbere de carbune platinizat Pt/C
comercial, cu o suprafatd specificd > 500 m?g si
politetrafluoretilena PTFE pulbere cu o cristalinitate de

peste 50% cu o suprafatd specificd > 30 m?%g, cele
doua materii prime amestecandu-se maiintai manual si
apoi mecanic cu un agitator cu paleta, la o turatie
cuprinsa intre 1300...2500 rot/min, de preferat la 1700
rot/min., omogenitatea amestecului fiind verificata vizual
si prin microscopie electronicd (SEM), amestecul
omogen se fasoneaza sub forma de tablete sau inele
prin presare intr-o matrita cu posturi multiple la o
presiune cuprinsa intre 1..3,5 N/mm? de preferat
2,2 N/mm? urmat de sinterizarea amestecului in
atmosfera controlaté de gaz inert, in intervalul termic de
inmuiere al PTFE cuprins intre 320...380°C si ulterior
spalat pana la disparitia totald a potentialelor urme de
fluor si clor adsorbit, iar in final uscat la o temperatura
cuprinsa intre 130...170°C, de preferat la 150°C.

Revendicari: 2
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Catalizator hidrofob de platind pe cirbune si Teflon si procedeu de manufacturare a

acestuia

Inventia se referd la un catalizator T1nalt hidrofob pe bazd de platind pe cérbune si
Teflon(Pt/C/PTFE) si la procedeul de manufacturare a acestuia , catalizator destinat
aplicdrii in general in orice proces chimic, catalizat ce se desfasoara in prezenta umiditatii
sau a apei lichide si in particular in procesul separdrii deuteriului si tritiului prin procesul de
schimb izotopic hidrogen-apa lichida in scopul detritierii apei grele.

Spre deosebire de catalizatorii clasici hidrofili ce se inactiveaza rapid la contactul cu apa
lichida sau prin condensarea capilard a vaporilor de ap4, catalizatorii hidrofobi sunt acei
catalizatori de tip metal/suport care prin porozitatea lor specifica, permit accesul
reactantilor (gaze, vapori de apa etc) spre metalul activ dar datorita hidrofobicitatii ridicate
a agentului hidrofobizant din compozitia lor,«> resping accesul apei lichide, putind
functiona la contactul direct cu apa lichida si putdnd-si péstra activitatea catalitica timp
indelungat .

In procesul de schimb izotopic deuteriu - api tritiat, in faza lichida (Liquid Phase
Catalytic Exchange-LPCE), transferul tritiului din apa grea tritiata in deuteriu este rezultatul
combindrii a doud procese:

1) un proces fizic de schimb izotopic (1) Intre apd grea tritiatd in faza lichida si
vapori de apa grea (distilarea clasicd) care necesitd un element de contact inalt hidrofil;

2) un proces de schimb izotopic intre deuteriu gaz si vaporii de apa tritiatd (2),

care necesita un catalizator hidrofob, conform echilibrelor de mai jos:

(DTO)1 + (D20)v «+ (DTO)y +(D20)] (M
(DTO)v + (D2)g <> (DT)g + (D20)v @)
(DTO)1 + (D2)g > (DT)g + (D20)1 ) =1)+Q2)

Prin compozitia sa specificd si prin proprietatile sale inalt hidrofobe, catalizatorul
realizeaza accelerarea procesului de transfer izotopic si pastrarea indelungata a proprietatilor
catalitice chiar si in conditiile expunerii la radiatia tritiului si a contactului direct cu apa
lichida.

Din acest motiv, in aplicatiile practice ale procesului LPCE, catalizatorul hidrofob se

utilizeaza in cele mai multe cazuri, impreund cu o componentd hidrofild, amestecul celor
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stabila in timp. Pentru aceasta s-au urmat, in principal 3 directii:
1) depunerea directd a metalului activ catalitic intr-un suport hidrofob;
2) hidrofobizarea prin tratarea cu diferiti agenti de hidrofobizare a unui catalizator,
clasic- hidrofil;
3) amestecarea si tratarea simultand a componentei active catalitic cu cea hidrofoba,

urmati de fasonarea amestecului.

Se cunosc realizari bazate pe directia (1), cum ar fi depunerea platinei pe un suport cvasi-
poros de politetrafluoretilena (PTFE - cu denumirea comerciald de Teflon ) precum si prin
depunerea platinei pe un copolimer organic (Pt/CSDB) cu porozitate ridicatd dar cu
proprietati hidrofobe mai reduse decat ale Teflonului.

In ceea ce priveste directia a treia de realizare, aceasta a atins o anumitd maturitate
cu potential ridicat de aplicare (cel putin la scara de pilot), respectiv catalizatorii pe baza de

platina pe céarbune si politetrafluoretilena (Pt/C/PTFE).

Catalizatorul hidrofob propus prin prezenta inventie are la bazi de asemenea
procesul de amestecare si tratare simultand a componentelor aferente compozitiei finale a
noului catalizator, teflonul constituind agentul hidrofobizant. Astfel In Roméania se cunosc
doua realizari anterioare, respectiv catalizatorul pe baza de platind/carbune si Teflon
(Pt/C/PTFE), sub forma de inele Rashig, avand dimensiunile 10 x 2 x 10 mm, cu un continut
de platind, cuprins intre 0,44 - 0,52 %, si o suprafatd specifica BET, redusi ( 20 m?%g )
precum si un catalizator pe baza de platina pe stiren-divinilbenzen si polistiren (Pt/SDB/PS),
ambii preparati si patentati conform brevetului de inventie RO 107 842/1990 |4]. Procedeul
de preparare a catalizatorul de Pt/C/PTFE, conform exemplului nr.1 de realizare din brevetul
mentionat porneste de la dizolvarea intr-un amestec de acetond si benzen a acidului
hexacloro-platinic ca precursor al platinei active catalitic, urmata de impregnarea carbunelui
activ cu suprafata specifica ridicatd si amestecarea cu Teflon pulbere, intr-un raport
gravimetric de 25 parti Teflon si o parte cirbune platinizat.

Acest catalizator a stat de asemenea la baza realizarii unei umpluturi catalitice mixte,
in straturi alternante [5], in care catalizatorul reprezintd 75-90% din volumul umpluturii
mixte, conform brevetului de inventie RO 113 218/1999.

Este cunoscut de asemenea un tip similar de catalizator de Pt/C/PTFE, sub forma de
inele Rashig, cu caracteristicile de mai sus, preparat conform brevetului mentionat, dar care

are suprafata externa acoperitd cu o plasa de otel inox, hidrofila. Conform brevetului de
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catalitica mixtd” si aceasta asigura desfasurarea simultana a celor doua procese intr-o singurd
coloana.

Cataliza procesului de schimb izotopic hidrogen-vapori de apa este strans legatd de
procesul separérii izotopilor hidrogenului si a producerii apei grele, catalizd bazata initial pe
catalizatori hidrofili, de tipul metalelor platinice ( Pt, Pd, Ni, etc.) /suport, catalizatori cu o
stabilitate redusa in timp, cauzatd de otravirea rapidd a acestora, ca urmare a condensérii
vaporilor de apa in porii catalizatorului [1] . Utilizarea catalizatorilor hidrofili in procesul
LPCE, desi eficientd din punctul de vedere al activitdtii catalitice, necesitd structuri si
geometrii complexe ale coloanelor de schimb izotopic prin care s se evite contactul direct
intre apd lichida si/sau prezenta unor supraincilzitoare, fapt ce ridicd costurile de proces
foarte mult .

Un prim succes s-a inregistrat odata cu realizarea de citre cercetitorii canadieni, in
frunte cu  W. H. Stevens [2] a primului catalizatori hidrofob de tipul platinei/suport
hidrofobizat printr-un tratament special, idee promitdtoare pentru a face fezabile procesele de
separare a izotopilor hidrogenului prin schimbul izotopic hidrogen-apa in faza lichida
(LPCE).

Ulterior Butler si Rolston [3] au propus depunerea platinei pe un suport de gama-
alumind, urmatd apoi de depunerea unui strat subtire de polimer siliconic, drept agent
hidrofobizant, care si respingd, apa lichida. In incercarea de a identifica cel mai eficace
agent/tratament hidrofobizant , tot ei au propus depunerea platinei active catalitic, directa in
porii politetrafiuoretilenei ( Teflon ) dar porozitatea scazutd a acestuia nu a conferit
catalizatorului o eficientd cataliticad ridicatd. O realizare importantd a acelorasi autori,
apropiatd ca solutie de prezenta inventie o constituie depunerea platinei pe carbune activ,
realizarea unei paste utilizdnd emulsie de Teflon si depunerea acesteia pe suporturi catalitice
preformate ( inele, sfere, etc) , catalizatorii de acest tip fiind testati in procesul separarii
izotopilor hidrogenului la scard de pilot.

in majoritatea tarilor care au dezvoltat programe de producere a apei grele au existat
preocupdri intense la nivel de laborator, de a prepara astfel de catalizatori hidrofobi, datele
/informatiile fiind cel mai adesea confidentiale iar cele publicate fiind de reguld incomplete
sau contradictorii. in prezent pe piata mondiala nu existd un catalizator hidrofob disponibil

comercial, pentru aplicatiile mentionate in energetica nucleara.

Preocuparile cercetdrii privind manufacturarea unor astfel de catalizatori au vizat in
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catalizatorului, care preia cdldura de reactie si astfel catalizatorul poate fi utilizat la
manufacturarea unei umpluturi catalitice mixte, alternante pentru arderea amestecurilor
stoechiometrice de hidrogen si oxigen,

Din cauza scaderii interesului pentru promovarea tehnologiei CANDU pentru
reactoarele nucleare de fisiune, bazatd pe utilizarea apei grele drept moderator a urmat o
perioada cu interes mai scézut privind realizarea unor astfel de tipuri de catalizatori si/sau
pentru imbunititirea performantelor celor existenti. Odatad insa cu demararea in mai multe
tari a noilor programe de cercetare in domeniul fuziunii nucleare si a deciziei construirii
reactorului de fuziune (ITER) de la Cadarache (Franta), interesul pentru aceastd clasa de
catalizatori a crescut proportional cu necesitatea detritierii efluentilor lichizi si gazosi, tritiati,
deziderat realizabil eficient doar prin procesul de schimb izotopic LPCE. in plus din cauza
nivelului ridicat de radioactivitate intr-un reactor de fuziune de tip ITER, pe langa cerintele
de hidrofobicitate si activitate cataliticd ridicatd a aparut o cerinta noud, aceea a stabilitatii
ridicate la expunerea indelungatd a catalizatorului la un cAmp inalt de radiatii in general si in
particular la radiatia tritiului.

La scard de laborator, s-au preparat zeci de tipuri de catalizatori declarati hidrofobi,
cu compozitii si caracteristici variate, preparati prin diverse procedee confidentiale sau
dezvaluite partial. in prezent singurul tip de catalizator hidrofob care a atins maturitatea
tehnologica si este aplicat Intr-o instalatie industriald de separare a tritiului prin procesul
LPCE este catalizatorul dezvoltat de societitile KAERI si KEPRI (Coreea de Sud) [7] si
utilizat in coloanele de schimb izotopic (LPCE) ale instalatiei de detritiere a apei grele de la
Wolsong inca din anul 2007. Acest tip de catalizator este preparat sub forma de tablete 4 x 4
mm prin impregnarea copolimerului de stiren-divinil-benzen, avand o concentratie finala a
platinei de 1%, o suprafasa specifica BET de 452 m*/g si o densitate aparenta de 0,18 g/cm’
(7]

Desi autorii relateazd o activitate cataliticd suficienta, catalizatorul respectiv este
partial hidrofob intrucit se dezactiveaza in timp [8] iar in coloanele de schimb izotopic
aceasta nu vine in contact direct cu apa lichidd, fiind necesard o structura internd a
coloanelor LPCE destul de complicata, structura ce permite ca apa lichida si ocoleasca patul
de catalizator, nevenind in contact direct cu apa lichida [9].

O realizare similard au raportat si cercetitorii rusi, de la Institutul de Fizicd Nucleara
din Petersburg in cooperare cu cei de la Universitatea Mendeleev din Moscova, respectiv un

catalizator de Platina/Polysorb, avind o concentratie a platinei de 0,8% Pt si dimensiunile
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granulelor catalitice de 0.5-1 mm, preparat prin impregnarea cu solutie de acid
hexacloroplatinic in acetond a copolimerului organic ( stiren-divinil-benzen) cu un continut
de 40% stiren, urmatd de reducerea cu hidrogen la platind activa catalitic [10]. Celelalte
caracteristici fizico-structurale ale catalizatorului mentionat nu au fost dezviluite dar testele
de activitate ulterioard au evidentiat o stabilitate de pana la 2700 de ore, timp dupa care se
impune aplicarea unei proceduri de regenerare a catalizatorului [11].

Recent cercetatorii aceluiasi colectiv de la Universitatea Mendeleev au raportat,
realizarea altor douad tipuri de catalizatori Pt/C/PTFE si Pt/Alumina si testarea lor aldturi de
Pt/SDBC in stabilirea dependentei activitatii lor catalitice de concentratia deuteriului si a
tritiului [12]. S-a observat o comportare diferita a catalizatorului de Pt/C/PTFE fata de
ceilalti doi, respectiv un mecanism de reactie diferit, o constantd de schimb izotopic
superioara dar si o anumitd instabilitate Tn apd grea 1nalt tritiatd (cauzata de campul inalt de
radiatii).

In ceea ce priveste categoria catalizatorilor hidrofobi de Platina/Carbune si Teflon
(Pt/C/PTFE), din care face parte si catalizatorul nostru propus spre brevetare aldturi de
realizarile cercetétorilor canadieni mentionate mai sus, mai cunoscute si cu informatii mai
complete sunt realizarile cercetdtorilor din, Belgia si Germania.

Intre anii 1975- 1985, cercetatorii belgieni de la Centrul de Cercetiri Nucleare
SCK/CEN Mol, au preparat in laborator prin toate cele 3 directii mentionate, peste 30 de
tipuri de catalizatori hidrofobi, amestecand cu Teflon catalizatori clasici comerciali sau
preparati de ei, pe baza de Pt, Pd, Ni sau Pt-Ni ori Pt-Pd in diverse rapoarte si supusi ulterior
unor tratamente mecanice variate. Astfel, conform revendicarilor brevetului ”Method for
preparing an catalyst for an isotope exchange column” [13], cele doud componente s-au
amestecat In rapoarte de la 4 - 85% carbunele platinizat si/cu pudra de teflon 96-15%,
continutul de metal activ catalitic (metal din grupa metalelor platinice) fiind intre 0,5-10%,
dupa care prin presare la 25 at/kg/cm? se realizeazi o turtd/foaie subtire ca o clitita din care
se decupeazd apoi catalizatorul sub forma unor tablete cilindrice, de dimensiuni mici,
respectiv 1.9 - 3 mm diametru si 2 mm inélfime.

Dupa anii 2000, preocupérile in domeniu au fost reluate in sensul reproducerii si
imbunatatirii anteriorilor catalizatori pornind de la acelasi brevet dar utilizdnd materiale si
conditii noi. S-au realizat sase variante noi de catalizatori [14], in care suportul pentru
platina activa catalitic este fie grafitul fie diferite varietati de carbune activ. Catalizatorii

astfel preparati au fost utilizati la prepararea unor umpluturi catalitice mixte, dezordonate
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prin amestecare cu spirale de otel inox de dimensiuni apropiate si testate in coloane de
laborator in procesul LPCE de detritiere a apei grele. Testele au confirmat perfomantele
anterioare ale catalizatorilor si faptul ca doi catalizatori codificati MO1254 si MO1255 au
demonstrat performante apropiate dar duble fata de catalizatorul de referinta al anilor ‘80.
Astfel conform testelor efectuate si raportate [15] pe o coloana de 0,5 m, pe o umpluturd
catalitica mixta, alcatuitd din catalizatorul codificat MO1254 (1,9 mm diametru si 2mm
inaltime) si spirale metalice de otel inox, hidrofile intr-un rapor volumetric de 1 la 2 sau 1 la
3, constanta de separare izotopica masuratd, a fost intre 93 si 139 Kmol/sm® iar catalizatorul
a fost propus drept candidat pentru detritierea apei grele la JET. Nu se cunoaste vreun brevet
sau alte informatii relevante privind catalizatorii codificatti MO1254 si MO1255 decit cele
mentionate .

Tot 1n anii *80, cercetdtorii germani J.H. Fiek, Romaker J. si Schindewolf U., au
raportat [16], realizarea si testarea unui catalizator de Pt/C/PTFE sub forma de inele Rashig
(10 x 10 x 2 mm), cu o concentratie a platinei de 0,5%, in raportul de amestecare Pt/C
Teflon de 1 la 25 pérti iar sinterizarea se realiza la 305 °C. Odatd cu renuntarea la
dezvoltarea programului nuclear al Germaniei, cercetdrile In acest domeniu au fost stopate si
nu se cunosc articole sau brevete pe acest subiect.

O noud metoda de imbunatitire a performantelor acestor tipuri de catalizatori apartine
cercetitorilor chinezi [17], care au realizat la nivel de laborator un catalizator hidrofob binar
de Platind-Iridiu cu activitate mai mare decét catalizatorul conventional de platina. Procedeul
de preparare porneste de la impregnarea unui carbune cu o suprafatda BET de 230 m*/g, cu
solutiile acide precursoare ale celor doud elemente active catalitic, tratarea dupa uscare cu o
emulsie de Teflon tip 30-J (Dupont) si realizarea unei paste care ulterior este incircati pe
suprafata unui suport purtitor de tipul nichelului spongios. Continutul total de elemente
active (platina si iridiu) a fost de 20 %, (destul de ridicat) iar informatiile privind stabilitatea
sa la contactul cu apa lichida si mai ales cu radiatia tritiului lipsesc. Recent Feng Huanga si
Changgong de la Dalian University of Technology ( PR. China) au relatat prepararea a 3
tipuri de catalizatori hidrofobi doua pe baza de copolimer stiren divinilbenzen si unul pe baza
de teflon [18], preparat prin depunerea directd a platinei pe pulberea de politetrafluoretilena
urmata de presarea acesteiea sub forma de inele ( 3 x3 x 1,5 mm), continutul de metal activ
in toate cele 3 tipuri de catalizatori fiind de 0,8 % Pt. Catalizatorul pe baza de Teflon ai-a
pastrat stabilitatea 100 de zile, in timp ce catalizatorii pe baza de SDB si-au redus activitatea

la 80% din actiyateag=initiala, cauzatd desigur de hidrofobicitatea mai scazuti a
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Scopul prezentei inventii este acela de a realiza un catalizator inalt hidrofob, cu o
compozitie si caracteristici fizico-structurale specifice care sa-i confere acestuia o activitate
catalitica ridicatd si o stabilitate structurald si functionald indelungatd, chiar si in conditiile
contactului direct cu apa lichida si a expunerii la un cdmp semnificativ de radiatii, cum este
radiatia tritiului. Un obiectiv al inventiei il constituie si perfectionarea si optimizarea
procedeului de manufacturare a catalizatorului hidrofob, in scopul obtinerii unor sarje
omogene si reproductibile de catalizator.

Inventia se referda la un catalizator hidrofob de platina pe carbune si
politetraftuoretilena (Pt/C/PTFE) si la procedeul de manufacturare al acestuia, caracterizat
prin aceea cd cele doud componente de bazd, carbunele platinizat (Pt/C) si
politetrafluoretilenda (PTFE), se amestecd intr-un raport masic de unu la patru parti,
catalizatorul final avdnd un unghi de contact mai mare de 120° si o suprafatd specificd mai
mare de 80 m%g, o concentratie a metalului activ de 2% Pt si manufacturat in patru etape
principale:

- amestecare/omogenizare materii prime;

- fasonare prin presare;

- sinterizarea 1n atmosfera de gaz inert;

- spalare/uscare.

Pentru cresterea suprafetei specifice, a porozitatii si a omogenititii se utilizeaza
materii prime sub forma de pulbere cu dimensiuni mici si foarte apropiate intre ele, care se
amesteca si se omogenizeazd, apoi amestecul se fasoneaza in matrite speciale cu unul sau mai
multe posturi de presare, la o fortd optima de presare sub forma de inele sau tablete, dupa
care urmeaza operatia de sinterizare care se efectueaza in atmosferd controlatd de gaz inert, in
intervalul termic al inmuierii teflonului. in final se efectueazi operatiile de spalare a
catalizatorului pentru indepértarea urmelor de gaz (fluor, clor) remanent, uscarea si
caracterizarea fizico-texturald a acestuia.

Noutatea inventiei constd in caracteristicile fizico-texturale superioare ale
catalizatorului de Pt/C/PTFE, caracteristici conferite atdt de compozitia sa, de caracteristicile
materiilor prime utilizate, de conditiile si parametrii etapelor manufacturdrii cat si in
hidrofobicitatea si stabilitatea sa ridicata in cdmp de radiatii.

Astfel, pentru a obtine un catalizator hidrofob cu astfel de caracteristici superioare in
etapa de amestecare se utilizeazd pulbere de cédrbune platinizat (Pt/C) comercial, cu o
concentratie de 10% Pt, cu o suprafati specifici mai mare de 500 m%/g, si o cristalinitate de
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m%/g, ambele pulberi cu dimensiuni apropiate, ($300 mm), amestecindu-se si
omogenizadndu-se, cu un agitator cu paletd, la o turatie de 1300-2500 rot/min, amestecul
omogen fiind fasonat prin presare la o presiune in intervalul 1N/mm? - 3.5N/mm?, dupa care
este sinterizat In atmosferd controlatd de gaz inert ( azot, heliu etc ), In intervalul termic de
inmuiere al PTFE ( 320- 380 °C), spélat ulterior pand la disparitia potentialelor urme de fluor
si clor

Avantajele pe care le prezinta prezenta inventia constau in manufacturarea unor sarje
de catalizator inalt hidrofobe, omogene, reproductibile, cu caracteristici fizico-texturale si
activitate catalitica ridicate, o stabilitate indelungatd la expunerea la radiatii, facand fezabile
economic procesele chimice, catalizate ce se desfdsoard in prezenta apei lichide si/sau a
vaporilor. Suprafata specificd ridicatd a pulberii de Pt/C face usor accesibil accesul
reactantilor la metalul activ catalitic, suprafata specificd ridicatd a platinei confera
catalizatorului activitate cataliticd ridicatd in promovarea procesului de schimb izotopic.
Hidrofobicitatea si cristalinitatea ridicate ale teflonului utilizat , coroborate cu conditiile si
valoarea parametrilor manufacturdrii conferd stabilitatea Tndelungati a acestuia chiar in
conditiile expunerii la radiatii si la contactul direct cu apa lichida.

Continutul relativ redus de platind coroborat cu activitatea cataliticA superioara
precum si toate celelate avantaje mentionate mai sus contribuie la simplificarea procesului
de detritiere a apei grele (prin procesul de schimb izotopic deuteriu — apd tritiatd - LPCE)
precum si la reducerea semnificativa a costurilor investitionale.

In continuare se prezintd un exemplu de realizare a inventiei al inventiei , respectiv
catalizatorul hidrofob de platind pe cadrbune si Teflon si procedeul de manufacturare al
acestuia cu ajutorul a 3 figuri, dupa cum urmeaza:

Figura 1- Etapele procesului de manufacturare catalizator de Pt/C/PTFE

Figura 2- Imaginea SEM a amestecului omogen de Pt/C si Teflon

Figura 3- Imaginea catalizatorului hidrofob de Pt/C/PTFE

Manufacturarea catalizatorului de Pt/C/PTFE se realizeaza conform diagramei flux
din Figura 1 si cuprinde urmatoarele etape:

- sitarea materialelor pulbere la dimensiunile compatibile, selectate;

- cantarirea materialelor (platina pe cédrbune si teflon) in raportul de amestecare
necesar;

- amestecarea si omogenizarea amestecului cdrbune platinizat - teflon in proportia

indicata;

/
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- matritarea pulberii sub forma de tablete/inele cilindrice;

- sinterizarea catalizatorului fasonat;

- spalare / uscare si ambalare;
Pentru realizarea catalizatorului de platind pe carbune si teflon sunt necesare in principal
urmatoarele materii prime:

-platina pe carbune activ, 10% Pt, pulbere cu o suprafatd specifici mai mare de 500
m*/g

politetrafluoro-etilena (PTFE) pulbere, cu suprafata specificd mai mare de 25 m*/g si
cristalinitatea de peste 50%, materii ce trebuie sd indeplineascd conditiile de calitate
prevazute in STAS-uri si normele tehnice specifice, avand cea mai buna calitate comerciala.

Prima etapd a manufacturdrii catalizatorului o constituie sitarea materiilor prime,
operatie ce are drept scop desfacerea unor potentiale aglomeréri in cazul Teflonului si
asigurarea unor dimensiuni cat mai apropiate ale celor doud pulberi de materie prima.
Utilizand un sistem clasic de site granulometrice, se sorteaza dimensional pentru fiecare
materie primd, fractia majoritard, respectiv cea cu dimensiunile in intervalul 0,16 - 0,35 mm.

Pentru realizarea amestecului celor doud materii prime, se cantdresc pe o balantd
analiticd din fractia granulometricd mentionatd, cantitatile corespunzitoare, respectiv pentru
manufacturarea unei sarje de 1 kg de catalizator de Pt/C/PTFE, se cantaresc separat 200 g
pulbere de platina pe carbune, 10 % Pt si 800 g de Teflon. Apoi Intr-un vas de sticld sau din
material plastic cu diametru de 200-300 mm se toarna pe toatd suprafata vasului cite un strat
de pudra teflon peste care se toarnd acoperind toatd suprafata teflonului cate un strat de
pulbere de platind pe carbune si se continud alternativ, in mod similar cu alte straturi pana la
epuizarea cantitatilor materiei prime, dupa care se omogenizeaza manual cu o bagheta intreg
amestecul pana cind culoarea devine uniformd. Se transvazeazda apoi amestecul intr-un
pahar Berzelius inalt si se omogenizeazd amestecul timp de 5-10 minute cu ajutorul unui
agitator electric cu paletd, la o turatie de 1500-1800 rot/min. Se iau 4-6 spatule de amestec si
se pun pe o foaie alba de hartie si se verifica vizual uniformitatea culorii amestecului. Daca
culoarea amestecului este gri-inchis spre negru si este uniformi, se preleveazd cantitatea
corespunzatoare de probd si se verificd/valideazd omogenitatea amestecului prin imaginea
SEM, (microscopie electronicd). Daca culoarea amestecului nu este uniforma , se desfac cu

spatula eventualele aglomerari si se continud omogenizarea pana la obtinerea unei culori cat

mai uniforme, dupa care se verfica /certifica si prin microscopie electronica. Omogenizarea
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vedere matritarea amestecului de pulberi , intr-o matrita corespunzatoare, cu un singur post
sau cu posturi multiple. Catalizatorul poate fi fasonat in forme si dimensiuni variate, un
exemplu fiind forma de tablete cilindrice cu diametrul de 3,4 mm si Indltimea de 10-14 mm,
pretabild utilizarii catalizatorului la manufacturarea umpluturilor catalitice mixte, specifice
procesului LPCE .

Fasonarea se realizeazd intr-o matritd cu unsingur post sau pentru cresterea
productivitatii manufacturarii in matrite cu 3 pina la 10 posturi ca in cererea de brevet
A00693-03-11-2020, ”Procedeu §i dispozitiv de matritare/formare a catalizatorilor hidrofobi
din cdrbune impregnat cu platind si Teflon” |19].

Se umple corpul matritei cu cantitatea corespunzatoare de amestestec si apoi se
preseazi amestecul actionand pistonul matritei cu o forta de 2,2 N/mm®. Se ejecteazi apoi
inelele/tabletele de catalizator din corpul matritei, in tava sau tubul cilindric de sinterizare,
corespunzitor tipului de cuptor utilizat/disponibil.

Sinterizarea catalizatorului, reprezintd operatia prin care catalizatorul este incélzit in
intervalul de temperatura ce cuprinde punctul de inmuiere a PTFE, urmata de o ricire rapida
la temperatura camerei, In scopul pastrarii formei si ridicérii rezistentei mecanice a tabletelor
catalitice. Operatia de sinterizare se efectueaza in orice tip de cuptor/etuva de incélzire, care
poate asigura o atmosferdcontrolatd de gaz inert (azot) si un regim termic de incélzire in
intervalul 200 - 800 °C. Dupa 10 minute de la atingerea temperaturii corespunzétoare de
sinterizare se introduce in cuptor tava/tubul cu catalizator fasonat, asigurdndu-se atmosfera
de gaz inert (azot, heliu, etc), pentru evitarea autoaprinderii catalizatorului si pentru evitarea
unor potentiale aglomerari ale particulelor de platina.

Catalizatorul se mentine la sinterizare timp de 25 minute in cuptorul de sinterizare in
intervalul termic, 320-380 °C dupa care se scoate pentru récire in exteriorul cuptorului.
Pentru récirea catalizatorului, tubul de sinterizare se scoate in exteriorul cuptorului, marindu-
se debitul de gaz inert (azot) pentru mérirea vitezei de racire a tubului si catalizatorului. Cand
tubul ajunge la temperatura camerei (dupa circa 45 minute), se opreste alimentarea cu azot,
si catalizatorul sinterizat se descarca pe o sitd cu ochiuri mai mari de 2mm .

Catalizatorul astfel ricit, se siteazd cu miscari usoare, dupa care praful si potentialele
bavuri se colecteaza in recipientul corespunzitor destinat colectarii rezidurilor si deseurilor
catalitice. Se efectueaza apoi o prespédlare a catalizatorului direct pe sitd sub jet de api de la

robinet timp de 2-3 minute dupd care se transvazeaza catalizatorul prespélat de pe sitd intr-un

<"o¢o L LA
118 qea® 7
g s




RO 137504 A2

repetdndu-se timp de o ord, dupa care se efectueaza verificarea prezentei ionilor de clor in
ultima apa de spélare.

Daca in ultima apa de spalare se identifica prezenta ionilor de clor, se procedeaza la
indepartarea apei din balonul de spalare si adaugirea unui nou volum de apd de spélare,
operatia repetdndu-se pand cidnd in apa de spalare nu se mai identificd calitativ prezenta
ionilor de clor. Se transvazeazid din nou catalizatorul din balonul de spilare, pe o sitd cu
ochiurile mai mari de 0,5 mm si se lasd la preuscare timp de 30-60 minute, dupa care se
introduce la uscare Intr-o etuva, la 150 °C, timp de 3-4 ore. Se scoate sita cu catalizator si se
lasd sa se rdceasca iar dupd 5-10 minute de la atingerea temperaturii camerei se procedeaza la
cintdrirea sitei cu catalizator. Se reintroduce apoi din nou la uscare in conditii similare
pentru minim o ord, dupa care se recantireste, operatia continudndu-se pand la atingerea
greutdtii constante, dupd care catalizatorul se ambaleaza si eticheteaza corespunzétor.

Se preleveaza cantitatile corespunzatoare de proba si se efectueazad caracterizarea
fizico-structurald, respectiv suprafata specifica BET, suprafata specifica a platinei metalice,
densitatea in vrac, unghiul de contact etc.

Stabilitatea la radiatia tritiului a catalizatorului astfel preparat si caracterizat a fost
testatd prin expunerea la un cdmp de radiatii gama la 25, 50 si 75 KGy, similar unei expuneri
prin contact direct timp de 40 de ani cu o apa tritiatd de 70 Ci/kg, masuratorile spectrale si
chimice neevidentiind modificari structurale sau de rezistenta a acestuia [20].

Comparativ cu brevetul romanesc mentionat [4] dar si cu celelalte tipuri de
catalizatori hidrofobi si procedee de preparare a lor [7-1], prezenta inventie are urmétoarele
avantaje considerabile:

- caracteristicile fizico-texturale ale catalizatorului sunt complet precizate, verificate
si superioare celorlalti catalizatori din literatura de specialitate;

- prin utilizarea materiilor prime cu caracteristici fizico-texturale bine definite ca
valori minime se asigurad realizarea unor sarje omogene si reproductibile cu activitate
catalitica imbunatatita;

- amestecarea celor doud componente, doar in intervalul dimensional granulometric
precizat si la parametrii mentionati faciliteazd omogenizarea si asigurd o porozitate crescuta
iar presarea amestecului la o forta de presare asa joasa cét sa confere rezistenta mecanici
minim necesard manipuldrii pentru etapa de sinterizare ce la randul ei, asigura o suprafata

specifica ridicata si implicit o activitate catalitici mai mare. Catalizatorul romanesc anterior

brevetat -si-cel belgian, manufacturati la forte de presare mai ridicate au avut in final
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- realizarea operatiei de sinterizare in atmosfera inerta la 360°C, contribuie in mod
evident la evitarea/reducerea autoaprinderii amestecului si a resinterizdrilor locale a
particulelor de platina;

- un avantaj major in perspectiva utilizarii catalizatorului in cAmp inalt de radiatii il
reprezintd stabilitatea sa demonstrata, stabilitate conferita in special de gradul de cristalinitate
de peste 50% al Teflonului din compozitia sa.

- prin procedeul de manufacturare catalizatorul supus brevetérii se poate fasona usor
la dimensiuni compatibile cu dimensiunile pliurilor umpluturilor hidrofile metalice putind fi
inserat usor intr-o astfel de umplutura, realizidndu-se umpluturi catalitice mixte, compacte,
de tipul doi intr-unul.

- comparativ cu catalizatorul belgian si cei pe baza de stiren-divinil-benzen care au
dimensiuni foarte mici si ale caror umpluturi catalitice mixte in pat alternant prezinta caderi
de presiune mari si riscul de flooding in exploatare, catalizatorul de Pt/C/PTFE supus
brevetdrii prezintd un risc mult mai mic pentru astfel de fenomene perturbatoare.

Desi uneori performantele de separare izotopicd ale catalizatorilor sunt greu de comparat in
condiiile efectuarii testelor la parametrii diferiti sau al necomunicérii tuturor informatiilor
necesare compardrii, totusi din datele publicate se evidentiazd pentru catalizatorul din prezenta
inventie, performante superioare fatd de cele ale catalizatorilor preparati in alte tari. Astfel la
Karlsruhe Institut in Germania au fost testate in conditii similare, umpluturi catalitice mixte,
alternante bazate pe tipurile de catalizatori de platind suportati pe carbune si teflon sau
platina pe stiren-divinil- benzen, manufacurate in Rusia, Belgia, Japonia si Romania |,
umplutura bazata pe catalizatorul produs la ICSI, avand cele mai bune performante de
separare. [21]

Teste recente efectuate [22] pe noua umpluturd cataliticA mixta - COMPACK CP-001,
continind 1in compozitia sa, prezentul catalizator de Pt/C/PTFE, supus brevetdrii au
confirmat performantele superioare ale acestuia, respectiv valori ale constantei de schimb
izotopic ( Ks), de peste 350 Kmol/m3.h fata de constantele de schimb izotopic ale celorlalti
catalizatori situate semnificativ sub aceasta valoare.

Catalizatorul din prezenta inventie prezintd de asemenea avantajul ca poate fi utilizat cu
ussurinta la manufacturarea umpluturilor catalitice mixte, compacte, de tipul doi intr-unul, in
sensul ca poate fi usor inserat in pliurile unei umpluturi hidrofile clasice, contribuind la
reducerea dimensiunilor coloanelor LPCE asa cum este prezentata de autori intr-o alta

cerere de brevet priwvi alizarea unei umpluturi mixte catalitice compacte, aflata in curs de
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REVENDICARI:

1. Catalizator hidrofob de platini pe carbune si politetrafluoretileni (Pt/C/PTFE),
destinat in general promovarii proceselor chimice ce se desfasoard in prezenta apei lichide si
a vaporilor de apa, iar in particular destinat schimbului izotopic hidrogen-apa lichida (LPCE)
si procedeul de manufacturare al acestuia, caracterizat prin aceea ci cele doud componente
de bazi, carbunele platinizat (Pt/C) si politetrafluoretilena (PTFE) sunt intr-un raport masic
de o parte la patru parti, catalizatorul final avdnd o densitate in vrac intre 0,45 si 0,55 de
preferat 0,5 g/cm’, un unghi de contact mai mare de 120°, o suprafatd specifici mai mare
de 80 mz/g si o concentratie a metalului activ de 1,5 - 2,5% Pt, de preferat 2 %, si care este
manufacturat in patru etape dinstincte: amestecare/omogenizare materii prime; fasonare prin

presare; sinterizare In atmosferd de gaz inert si spalare/uscare .

2. Procedeu de manufacturare a catalizatorului hidrofob de platina pe ciarbune si
politetrafluoretilena (Pt/C/PTFE), caracterizat prin aceea cd in etapa de amestecare,
utilizeaza pulbere de carbune platinizat (Pt/C) comercial, cu o suprafatd specifici mai mare
de 500 m*/g, si politetrafluoretilena (PTFE) pulbere cu o cristalinitate de peste 50% cu o
suprafata specifica mai mare de 30 m?/g, ambele pulberi avand dimensiuni apropiate, sub
200 mm, ambele materii prime se amestecd mai intdi manual si apoi mecanic cu un agitator
cu paletd, la o turatie de 1300-2500 rot/min, de preferat la 1700 rot/minut, omogenitatea
amestecului fiind verificata vizual si prin microscopie electronicd (SEM), amestecul omogen
fiind fasonat ulterior sub forma de tablete sau inele prin presare intr-o matritd cu posturi
multiple la o presiune in intervalul 1N/mm? - 3.5N/mm?, de preferat: 2.2 N/mm?, sinterizat in
atmosferd controlatad de gaz inert ( azot, heliu etc ), In intervalul termic de inmuiere al PTFE
( 320- 380 °C), spalat ulterior pana la disparitia totald a potentialelor urme de fluor si clor

adsorbit si in final uscat la 130 -170 °C, de preferat la 150 °C.
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Figura 1: Etapele procesului de manufacturare

catalizator de Pt/C/PTFE
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Figura 2: Imaginea SEM a amestecului omogen de Pt/C si Teflon
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Figura 3: Imaginea catalizatorului hidrofob de Pt/C/PTFE
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