(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI

ROMANIA

a1y RO 137755 A2
51) Int.Cl.

Bugurest) BO1D 53/62 2%50).
BO1D 53/78 %059
CO1B 32/50 @17
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2022 00256
(22)  Data de depozit: 11/05/2022

(41) Data publicarii cererii:
29/11/2023 BOPI nr. 11/2023

(71) Solicitant:
+ INSTITUTUL NATIONAL DE CERCETARE
DEZVOLTARE PENTRU TEHNOLOGII
IZOTOPICE S| MOLECULARE INCDTIM,
STR.DONAT, NR.67-103, POB 700,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

(72) Inventatori:
* BALLA ANCUTA CARMEN,
SAT CRISTESTII CICEULUINR. 132,
BISTRITA-NASAUD, BN, RO;
+ SZUCS-BALAZS JOZSEF-ZSOLZ,
STR.DONATH, NR.90, BL.U, SC.III, ET I,
AP.35, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

* MARCU MARIANA CRISTINA,

STR. ROVINE NR. 31, BL. RO 12, AP. 37,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

+ BUGEAC STEFAN,

STR.ALEXANDRU VLAHUTA, BL.LAMA F,
SC.B, AP.45, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

* VARODI CODRUTA MIHAELA,
STR.STEFAN MORA, NR.2, BL.T1, SC.2,
AP.14, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

* LAR CLAUDIA, STR.FAGULUI, NR.7,
BL.C5, AP.5, FLORESTI, CJ, RO;

« RADU STELIAN, STR.LUTOASA, NR.24,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

9 METODA SI INSTALATIE PENTRU PRODUCEREA,
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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda si la o instalatie pentru
producerea, separarea si stocarea dioxidului de carbon
marcat cu "°C, cu aplicatie principald ca precursor in
sinteza compusilor marcati cu *C, *CO, poate fi obtinut
prin reactia dintre *CO (gaz) si O, (gaz) la temperatura
si presiune atmosferica, in prezenta unui catalizator.
Metoda conform inventiei are urmatoarele etape:

a) activarea catalizatorului in flux de hidrogen
la 350°C si conversia ®CO la *CO, la temperatura de
250°C ntr-un reactor tubular,

b) separarea '°CO, din amestecul de reactie la
temperatura de - 140...- 155°C si stocarea lui sub pre-
siune intr-o butelie de captare din inox,

c) colectarea O, nereactionat si a He si

d) utilizarea directd a *CO, ca precursor in
sinteza de compusi marcati cu C. Instalatia conform
inventiei este constituita din butelii (1, 2 si 3) cu gaze de
reactie de °C, de O, si respectiv de He, prevazute cu
debitmetre (DE) electronice pentru controlul fluxului de
gaze, un vas (4) de preamestecare a gazelor, un reac-
tor (5) tubular din cuarf prevazut cu pat de catalizator
(7) pentru conversia *CO la ®*CQ,, un cuptor (6) elec-

tric, gaz (8) cromatograf pentru analizarea gazelor care
ies din reactorul (5), o butelie (9) de captare pentru
separarea si stocarea *CO, prevazutd cu manometru
(M) si o butelie (11) pentru colectarea O, nereactionat
sia He.
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Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).
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METODA SI INSTALATIE PENTRU PRODUCEREA, SEPARAREA SI STOCAREA
B3C0, PENTRU UTILIZARE CA PRECURSOR iN SINTEZA DE COMPUSI MARCATI
CU Bc

Inventia se referd la o metoda si o instalatie pentru producerea, separarea §i stocarea
dioxidului de carbon marcat cu “>C, cu aplicatie principali ca precursor in sinteza compusilor
marcati cu ’C. >CO, poate fi obtinut prin reactia dintre >CO (gaz) si Ox(gaz) la temperatura si

presiune atmosfericd, in prezenta unui catalizator:

catalizator
Bco +1120, > Bco,
T°C, p atm

Prin documentarea efectuatd am identificat aceastd reactie ca fiind studiatd pentru
oxidarea CO nemarcat la CO; cu aplicatie directd in controlul poludrii mediului [S. Day, G.C.
Dhal, ”Catalytic conversion of carbon monoxide into carbon dioxide over spinel catalysts:
An overview”, Materials Science and Energy Technologies 2019, 2(3):575-588], sau in
elucidarea mecanismului reactiilor catalitice heterogene [R. Kopelent, A. Tereshchenko, A.
Guda, G. Smolentsev, Luca Artiglia, V.L. Sushkevich, A. Bugaev, LI. Sadykov, T. Baidya,
M. Bodnarchuk, J.A. van Bokhoven, M. Nachtegaal, O.V. Safonova, ”Enhanced
reducibility of the ceria—tin oxide solid solution modifies the CO oxidation mechanism at
the platinum—oxide interface”, ACS Catalysis 2021, 11(15):9435-9449], dar nu a fost
identificata o instalatie pentru producerea, separarea si stocarea >COs.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia propusd este legatd de randamentul
procesului, deoarece conditia obligatorie in reactiile in care sunt implicati compusi marcati
izotopic (in cazul de fatd '>CO) este tocmai randamentul ridicat la o singura trecere a reactantilor
prin reactor, avand in vedere ci acestia sunt valorosi si orice pierdere sub forma de produsi
secundari mareste costul intregului proces.

Un alt avantaj al metodei si al instalatiei propuse sunt costurile relativ reduse avand in
vedere cé se foloseste un singur reactor catalitic i se obtine un singur produs de reactie, usor de
separat si stocat.

In instalatia propusi in prezenta inventie poate fi produs *CO, pornind de la >CO cu

orice concentratie izotopica in >C, fara dilutie izotopica.

OFICIUL DE STAT PENTRU INVENTH $i MARCI

Cerere de brevet de Inventie
NE. oo 9% oe '9*53‘3

-----------------------------------------------------------

-------------------------------




RO 137755 A2

Instalatia pentru producerea, separarea si stocarea >CO, este prezentati schematic in
Figura 1 si are trei module principale: (i) partea de debitare si pre-amestecare a gazelor de lucru,
(ii) partea de conversie termo-catalitici a *CO la *CO, constand dintr-un reactor tubular din
cuart si (iii) partea de captare §i separare a 13CO, constand dintr-o butelie din inox, umpluta cu
sdrmi (sau gpan) de inox, dotatd cu o manta cu gaz inert.

Se di in continuare un exemplu concret de realizare a inventiei. In reactorul tubular din
cuart S (fig. 1), avand diametrul interior de 10 mm, se fixeaza un pat catalitic 7 avand o lungime
de 30 mm, format din catalizator (de exemplu, Ni/Al,O3 granule 0,1-0,2 mm) amestecat cu
granule de cuart (0,2-0,3 mm) cu rol in anularea caderii de presiune in reactor. Reactorul se
plaseazi in cuptorul electric 6 si se cupleazi cele trei butelii cu gazele de reactie: BCO (butelia
1), O; (butelia 2) si He (butelia 3) la vasul de pre-amestecare gaze 4. Heliul are rol de gaz
purtitor asigurdnd un flux constant prin patul catalitic. Se cupleaza reactorul la gaz cromatograf 8
(GC-2010 Shimadzu), echipat cu detector HID (Helium Ionisation Detector). Inainte de a initia
reactia de conversie a BCcona® CO,, catalizatorul se activeazi in flux de hidrogen de 15 ml/min,
la 350°C pentru 2 h, apoi se trece pe flux de heliu 80 ml/min si temperatura din cuptorul electric
6 se reduce la 250°C, temperaturi la care are loc conversia >CO la *CO,. Cand temperatura a
ajuns la 250°C se admite heliu in instalatie pan3 presiunea in butelia de captare *CO, 9 (vidata in
prealabil) atinge valoarea de 1 bar, iar temperatura interiorul acesteia atinge valoarea de -110°C,
utilizdnd un vas Dewar 10 cu azot lichid ca agent de racire. Odata aceste conditii indeplinite se
admit in instalatie BCO cu un debit de 25 ml/min si O cu un debit de 20 ml/min, debite
controlate cu ajutorul unor debitmetre electronice DE. Conversia BCcoa® CO, este imediata,
formarea acestuia, precum s§i excesul de oxigen se analizeazd on-line in gaz cromatograful 8.
Gazele care ies din reactor sunt colectate continuu in butelia de captare 9, termostatata la -140 + -
155°C, temperatura la care *CO, condenseaza, iar oxigenul nereactionat si gazul purtitor (He)
parasesc aceastd butelie de produs, in flux continuu, fiind colectate in butelia 11.

Pentru determinarea randamentului global, necesar pentru validarea metodei pentru
producerea 13CO;;,, s-au oxidat 4,214 L de 13 CO, din care s-a obtinut 4,018 L de 13CO;;,,
randamentul chimic obtinut fiind 95,3 %.

Avéand in vedere cd sistemul catalitic nu contine surse de carbon, bilanful izotopic nu
suferd modificéri pe parcursul oxidarii, adica nu se pot observa dilutii izotopice. Acest lucru este

confirmat si rezultatele obtinute prin analiza izotopici a produsului *CO,, efectuatd cu un
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spectrometru de masa ISOPRIME 100, pornind de la BCO marcat cu *C 2,07 £ 0,02 % at. s-a

obtinut *CO, cu o concentratie izotopica de 2,02 + 0,02 % at., diferenta observati se datoreazi

erorilor analizelor izotopice.

Instalatia propusd in prezentul brevet are o capacitate de productie de 100 sl. BCo, pe

luna.
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REVENDICARI

1. Metoda pentru producerea, separarea si stocarea dioxidului de carbon marcat cu C
caracterizati prin aceea ci, va cuprinde urmétoarele etape: activarea catalizatorului in flux de
hidrogen la 350°C si conversia BCO 1a BCO, la temperatura de 250°C intr-un reactor tubular;
separarea 13CO, din amestecul de reactic la temperatura de -140 + -155°C si stocarea lui sub
presiune intr-o butelie de captare din inox; colectarea O, nereactionat si a He; utilizarea directd a
BCO, ca precursor in sinteza de compusi marcati cu Bc.

2. Instalatie pentru aplicarea metodei conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea
cii, este alcituitd din: butelii cu gazele de reactie (de lucru) — Bco (1), 0, 2) si He (3),
debitmetre electronice pentru controlul fluxului de gaze (DE), vas preamestecare gaze 4, reactor
tubular din cuart (5), prevazut cu pat de catalizator (7) pentru conversia Bco 1a BCo,, cuptor
electric (6), gaz cromatograf 8 pentru analizarea gazelor care ies din reactor, butelie de captare
(9) pentru separarea §i stocarea Bco, prevazutd cu manometru (M), butelie (11) pentru

colectarea O, nereactionat si a He.
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