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&4 SISTEM ELECTROCATALITIC MEMBRANAR $I PROCEDEU

PENTRU OBTINEREA GAZULUI COMBUSTIBIL DIN APA

{57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem electrocatalitic mem-
branar, pentru obtinerea gazului combustibil. Sistemul
conforminventiei este format dintr-o sursa (A) de curent
continuu de inalta frecventa, un sistem de forta (B), un
modul (C) electrocatalitic si un modul #D) membranar
pentry purificarea gazului, modulul (Cz iind aleatuit din
perechi de tevi de. Cuforménd 2 electrozi cu electrozii
(1) Tn interioryl electrozilor (2) care sunt placati elec-
trochimic cu un metal cu rol oxidoreducator, cu nang-
paricole de carbune activ sau diamant granular in
spatiul dintre electrozi, activat cu vapori de apé si cu
microelemente, cu rol de electrolit, catalizater si omoge-
nizator, perechile de electrozi fiind conectate, legate in
paralel, la sursa de curent continuu, prevazute cu
sistem de racire cu apa, care controleaza si cantitatea
de CO,, intre cei doj electrozi fiind doud membrane (5)
compozite care delimiteaza si fixeaza catalizatorul si
niste promotori (13), electrozii find montati intr-un
recipient (3) din poiipropitend de inaltd densitate, pre-
vazut cu senzoril de nivel (m) si (M), si de temperatura
(T1), si cu niste capace (12) etanse, cel superior fiind
prevazut cu cate un racord de evacuare a gazului
primar printr-o electrovalvad (E1) si de o alimentare cu
apaprin electrovalva (E1"), st celinferior prevazut cu un
racord pentru evacuarea apei de peste 45°C printr-o
electrovalvé (E2), tensiunea utilizata fiind de 80 V si
puterea instalata a sursel de 24 kWh pentru o
capacitate minima a vasuluide 100 |.
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Sistem electrocatalitic membranar si procedeu pentru
obtinerea gazului combustibil din apa

Inventia se referd la un procedeu electrocatalitic membranar de generare in situ a unui gaz
combustibil din apd in conditii normale de temperaturd si presiune, fird a necesita transport sau
depozitare. precum si caracteristicile acestui gaz. care il fac util si fard riscuri in exploatare, pentru
aplicatii casnice si industriale.

Criza economicd mondiald si schimbdrile climatice actuale au un numitor comun, i anume.
lipsa solutiilor tehnologice si fiabile pentru energia regenerabila.

In secolul trecut marile puteri ale lumii au dus lupte intense cu statele bogate in resurse
petroliere. reusind sd le producd acestora multd saricie si victime umane. Aceste lupte ale
“imperialistilor™ se dovedesc azi inutile, multe din eforturile financiare $i umane putand fi dirijate
pentru gasirea de solutii alternative de energie regenerabil.

Din picate situatia acesta se perpetueaza si in prezent. Din inertie, multe dintre guvernele
actuale ale statelor puternic dezvoltate se afla si actioneazd incd sub influenta evenimentelor si
practicile din secolul trecut. urmrind exploatarea exagerata a resurselor fosile existente gi investind
foarte putin in domeniul cercetarilor pentru gdsirea de noi solutii energetice viabile pentru secolele
viitoare.

Obiect al unor utilizari de mare specificitate in industria chimica, in industria electronic §i in
cea spatiald. de mai bine de trei decenii. hidrogenul a atras interesul autoritdtilor publice si al
institutiilor din cercetare. precum si pe cel al oamenilor de afaceri. in calitatea acestuia de
combustibil curat pentru mijloacele de transport sau ca sursd pentru generarea energiei electrice. Au
fost initiate si derulate cu prioritate, In intreaga lume, ample activitifi de cercetare-dezvoltare
multidisciplinare, urmdarind elaborarea unor tehnologii eficiente de generare, separare, purificare,
stocare, transport si utilizare in conditii de sigurantd a hidrogenului.

{n continuare, vom prezenta citeva brevete de inventie existente in prezent pe plan mondial,
de producere a hidrogenului:

- Brevet European EPT1601613A2 (fnregistrare internationala WO 2004/071946), Sistem de
generare a hidrogenului gazos. Sistemul, conform inventiei. utilizeazd un catalizator (ex. nichel.
cobalt) pentru reactia chimica intre borohidrura de sodiu (NaBHy) st apa, cu formare de hidrogen si
metaborat de sodiu: NaBH4+ 2 H,O  — 4 H, + NaBO». Hidrogenul format este separat cu ajutorul
unei membrane (ex. din polimeri fluorurati). Existd multc brevete de inventie care folosesc acest
principiu, cu variatii referitoare la materialele reactive, materialele structurale si solutiile
constructive,

- Brevet Marea Britanie GB 2418424 (publicare la 29.03.2006), Producerea hidrogenului
utilizand reactia Castner. Hidrogenul destinat utilizarii drept combustibil este produs prin reactia
Castner in care hidroxidul de sodiu reactioneaza cu carbonul pentru a produce hidrogen si sodiu
drept produse principale si carbonat de sodiu ca produs secundar. Sodiul, in stare lichida,
reactioneaza cu un contracurent de abur producdnd din nou hidrogen si hidroxid de sodiu ca produs
secundar. Carbonatul de sodiu reactioneazd cu oxigenul forménd peroxid de sodiu si dioxid de
carbon. Peroxidul de sodiu reactioneaza apoi cu apa §i regenereaza hidroxidul de sodiu. Hidrogenul
astfel generat poate fi ars, prin combinare cu oxigen, producdnd abur la presiune mare utilizabil
pentru generarea de energie electricd. Drept carbon se poate folosi carbunele, cocsul ori chiar
material biologic. Pentru o centrala electrica cu puterea de 500 MW este nevoie de 200 tonc de
ciirbune pe ord. eficientd teoreticd globala fiind de 32%. Reactia Castner se produce la circa 1000°C.
Hidrogenul primar este folosit pentru producerea de energie electrica, iar hidrogenul secundar este
folosit pentru Incalzirea mediului de reactie.

- Brevet SUA  US 6303009 Bl1, Generator de hidrogen cu control al reactiei inverse.
Generarea hidrogenului se face prin electroliza apei indusd In cuprinsul unei membrane
schimbatoare de protoni. Hidrogenul se produce pe o parte a membranei. iar oxigenul pe cealalid
parte. Productia de gaz este reglata prin curentul electric care traverseazd membrana, asigurat de o

1

JOFICIUL DE ST1AY PENTRU INVENTH §l MARCI
Cerere e niuvat deinventie

13 -07- 2010

Data depozil .iveedicrreamatrranans




A-20°0-00C42--
70 -07- 21l
sursd de curent continuu de mare eficientd, programabild. Membrana nu cste supusa nici unei
diferente de presiune i nu necesitd o sustinere cu o plasd metalicd. avand o durabilitate mare fata de
solutiile de acest tip propuse anterior. Mai multe celule de electroliza pot fi conectate in serie.

Hidrogenul produs este foarte pur, fiind contaminat doar cu vapori de apd. Electroliza are loc
la temperalurd joasd (preferabil sub 10°C), fiind utilizate schimbatoare de caldura pentru preluarea
cildurii degajate in cursul procesului (se diminueaza astfel si contaminarea cu vapori de api).

- Brevet SUA US 62357175 BI1, Aparat generator de oxigen si hidrogen pentru motoare cu
ardere interna. Se genereaza hidrogen si oxigen pentru utilizare la motorul cu ardere interna al unui
vehicul, folosind sistemul electric al vehiculului pentru a furniza curent procesului de electroliza.
Acest proces se destasoard numai cand motorul este in functiune si se intrerupe cind motorul se
opreste. Hidrogenul si oxigenul se colecteaza separate i se trimit prin conducte separate la sistemul
de distributie al motorului. Apa utilizata este completata dintr-un rezervor, nivelul apei din aparat
fiind mentinut constant. Se foloseste apa distilatd la care se adaugd hidroxid de sodiu sau un
electrolit similar. Pentru electrozi este preferat titanul, dar se considera ¢d si otelul inoxidabil sau alte
metale pot {1 utilizate.

- Brevet European EP 0405919 Al (publicat la 02.01.1991), Sistem de motor cu ardere
internd propulsat cu apa. Drept combustibil pentru motorul cu ardere internd este folosit hidrogenul
gazos obtinut prin electroliza apei la bordul vehiculului §i injectat in camerele de ardere ale
motorului. Pentru electrolizd este folosit curentul electric generat de motor. Hidrogenul este in
prealabil amestecat cu abur saturat uscat, ceea ce face ca arderea sa se produca la temperaturi mai
mici si intr-un mod mai usor de controlat. Inventia se poate aplica yi in instalatii stationare de
producere a energiei electrice. Ca mediu pentru electroliza se foloseste “apa ionizata™. adica apa care
contine ioni (de exemplu in urma dizolvarii unor séruri - apd distilatd in care se dizolvd NaCl la o
concentratie de 30 g/1), pentru a-i creste conductibilitatea electricd. De asemenea, se mai cunoaste
procedeul de gazeiticare electrochimica a carbunelui. care este un procedeu complex. costisitor. din
care rezulta subproduse ca: cenusa, gudroane si compusi sulfurici.

in toate cazurile cunoscute pand in prezent producerea hidrogenului din apa este urmati de o
serie de operatii foarte costisitoare, cum ar 11, lichefierea si depozitarea, ce conduc la o ineficientd a
utilizdrii acestuia in aplicatii casnice si industriale. De asemenea amestecul H-O. ce rezulta in urma
electrolizei apei este un gaz cu aplicabilitate foarte redusa datorita pericolului explozibil pentru care
este cunoscut.

Sistemul electrocatalitic membranar care face obiectul prezentei inventii climind dezavantajele
inventiilor prezentate anterior.

Sistemul electrocatalitic membranar pentru obtinerea unui gaz combustibil din api, conform
inventiel. permite producerea acestuia cu eficientd maximd, la temperaturi gi presiuni normale, fira
transport s1 depozitare, caracterizat prin aceea ca este format din: sursd de curent continuu (A) de
inaltd frecventa - 20 kHz: sistem de fortd (B); un modul electrocatalitic membranar (C) compus din:
- niste perechi de tevi de cupru (tevile avind diametre diferite), denumite in continuare electrozi.
avénd urmdtoarele dimensiuni: una din tevi cu diametrul exterior (d), cealalti teavi cu diametrul
interior D = (1.8-2) x d. grosimea tevilor de 2-3 mm. Electrozii cu diametre mai mari sunt pe
interior placati sau previzuti cu o depunere electrochimicd in strat compozit cu o serie de metale
cum ar fi: Ni. Cr, Fe, Mg, Cu, cu rol oxidoreducator, avand o grosime de 0.5-1 mm. In spatiul dintre
cel doi electrozi se introduce Larbunele activ din nanoparticule de carbon, a caror arie a supratetel
interioare poate atinge 2000 m*/g, obtinute din materiale vegetale, activate cu va apori de apa, cét si
microelemente (Ni, Cr. Fe. Mg, Cu). Rolul nanoparticulelor de carbon fiind de electrolit. catalizator
si omogenizator, favorizand conductivitatea electrica. cat si transferul termic si de masd. Carbonul
activ este totodatd sursd de formare a CO,. cu rol de stabilizator in amestccul de gaz obtinut
electrolitic. in urma interactiunii campului electric cu: moleculele de apa. cirbunele cu o suprafata
mare, precum $i cu o serie de microelemente (Ni, Cr, Fe, Mg. Cu), dispersate prin carbonul granular,
in procent volumic de 0,1-0,5%, creste polaritatea legaturii H-O realizindu-se deformarea si ruperea

acestora. Procesul electrocatalitic este accelerat prin utilizarea de metale tranzitionale 3d (Fe, Ni. Cr,
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Cu) 51 Mg cu rol de promotor. Cei doi electrozi se conecteaza la sursa de curent continuu, iar legarea
perechilor de electrozi se face in paralel. Pentru generarea hidrogenului in situ s-au urmarit i
exploatat afinitatile chimice, termice si electrice ale O, si ale combinatiilor acestuia, hidrogenul
apdrand, practic, ca un element secundar (colateral). - doud membrane compozite ce delimiteaza si
fixeazd catalizatorul si promotorii intre cei doi electrozi concentrici. O membrana fixa la partea
inferioara si alta mobild actionatd cu un arc pentru asigurarea wiei presiuni a catalizatorului pe
electrozi. Membrana compoziti are o grosime de 7-10 mm i se obtine prin turnarea peste catalizator
si promotori a unei concentratii de: polisulfond 10-12%, polietilen glicol (PEG) 0.1-0,2%, diferenta
N-metil pirolidonad (NMP). Membrana compozitd asigurd permeabilitate gazului format, a apei si a
unor oxizi produsi in spatiul dintre electrozi. Electrodului exterior este prevazut cu un orificiu pentru
alimentarea cu carbon granulat si microelemente de promotori. Promotorii pot fi folositi si sub forma
lonicd. - un sistem de ricire cu apa a electrozilor previzuti cu doud suprafete clectroizolate, unul pe
interiorul electrodului (1) si altul pe exteriorul electrodului (2), pentru a evita crearea de ioni in
circuitul de racire exterior al electrozilor asamblati. Acest sistem de racire poate controla cantitatea
de CO, creatd si poate furniza, sistemului, Intre 30-35% din energia generatd de sistemul
electrocatalitic. urmare a reactiilor exoterme care se produc intre electrozi. Sistemul de récire este
alcatuit din calorifer, conducte. prevazute cu un manometru (M), robinet de alimentare cu apa (R)).
robinet de acrisire (R2), electropompa (P»), filtru (F), supapd de suprapresiune (S»). colector-
distribuitor apa. Un alt element al sistemului electrocatalitic este un modul membranar (D) pentru
obtinerea gazului ecologic ce contine 0 membrana identica cu cea descrisa mai sus, ea aflandu-se la
baza unei carcase asigurand permeabilitatea gazului in carcasd. Tn carcasa fiind o sitd tronconici de
inox cu incarcaturd de Mg ce va asigura oxidarea CO, rezultdnd carbon pur si oxid de magneziu.
Intr-o altd variantd electrozii pot fi alcatuifi din: trei tevi din cupru sau ofel inoxidabil, concentrice.
diametrul interior al celei de-a treia tevi fiind: Dy =D +d. - In care electrodul interior este conectat
la borna (-). reprezentand catodul (acesta fiind st electrod de uzurd), iar ceilalti doi electrozi fiind
conectati la borna (+), reprezentind anodul, avand acelasi continut de catalizator si elemente
promotoare in spatiul dintre electrozi - sau doi electrozi, din cupru sau otel inoxidabil, in forma de
spirald. cu aceleasi axe, cu o grosime de 1-1.5 mm, prevazuti cu spatiu pentru catalizator $i elemente
promotoare. O alta variantd de catalizator este diamantul granular utilizat in locul carbonului activ.
Gazul combustibil obtinut contine: 98-99% H,. 0,99-1.8% 0,. 0,01-0.2% CO,.
Sistemul electrocatalitic membranar, conform inventiel, prezintd urmétoarele avantaje:
e utilizeazd materiale uzuale si ieftine:
e producerea gazului combustibil ecologic in situ, tard transport si depozitare la temperatura si
presiunea mediului ambiant,
e are o eficientd mirita datoritd utilizarii catalizatorului sub forma de nanoparticule de carbon
aglomerate si a microelementelor (Ni, Cr, Fe, Mg, Cu) cu rol de promotor.
[nventia este prezentatd pe larg in continuare in legatura si cu figurile 1... 8 care reprezinta:
- fig.1. schema pentru obtinerea gazului combustibil ecologic din apa;
- fig.2. sectiune longitudinald prin sistemul electrocatalitic membranar de generare a gazului
combustibil ecologic din api:
- [ig.3, sectiune transversala a sistemului electrocatalitic membranar de generare a gazului
combustibil ecologic din apa:
- fig.4, schema de alimentare cu tensiune;
- fig.5, schema de comanda cu programatorul EASY820-DC-RC;
- fig.6. modul membranar pentru retinere carbon;
- fig.7. exemplu de realizare cu electrozi concentrici;
- fig.8. exemplu de realizare cu electrozi spiralati.
Sistemul., conform inventiei, rezolvad problema producerii unui gaz combustibil in situ din
apd. pe bazd de catalizator. fie carbune granulat in domeniul nanoparticulelor, fie carbon in stare de
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diamant cu diametre foarte mici, firad transport si depozitare, la tempsraturd si presiune ambianta,

fara pericol de explozie, prin aceea ca are urmdtoarea componenta:

- sursd de curent continuu A, figura 1;

- un sistem de forta B, figura 2. pentru reglarea potentialului electrozilor si schimbarea
Intermitentd a polaritatii acestora si pentru reglarea debitului de apa in circuitul de generare, cat
si in circuitul de racire pc baza senzorilor de temperaturd Ty si T3, precum s a senzorilor de
presiune, alcatuit din: sursa de curent continuu S si contactoarele €, §i Cy. Comanda automata a
instalatiei se face cu programatorul EASY820-DC-RE. produs de firma MOELLER:

- un modul electrocatalitic membranar C compus din:

©

clectrod de cupru 1, cu diametrul exterior d. 9 buc, prevdzut cu doud capace 9, care se
racordeaza la un sistem ce permite racirea continud, electroizolat interior §i lipit de un
conductor de cupru pentru legarea la sursa;

electrod de cupru 2. cu diametrul interior D = (1.8-2) x d. 9 buc, placat pe interior sau cu
depunere electrochimica in strat compozit cu o serie de metale cum ar fi Ni. Cr, Fe, Mg.
Cu. cu rol oxido-reducator, fixati cu doud placi de polipropilena de inaltad densitate 4.
Placile 4. au patru inele ,,0/electrod 8, electroizolat exterior §i lipit de un conductor de
cupru pentru legarea la sursa.

Cei doi clectrozi au o grosime a peretelui de 2-3 mm.

o

un recipient de polipropilena de inalta densitate 3. prevézut cu doua capace 12;

e un capac superior prevdzut cu racord pentru evacuarea gazului primar prin
electrovalva E; si racord de alimentare cu apd de la pompa Py, prin
electrovalva E’:

® un capac inferior prevazut cu racord pentru evacuarea apei atunci cand aceasta
depdseste 45°C, la semnalul dat de senzorul de temperatura Tj, prin
electrovalva E,, supapa de sens S; citre consumatorul ¢. Cele doua capace
sunt previzute cu un sistem de etansare cu inele .0 10, pentru electrozii 1.
Fixarea celor doud capace de recipientul 3 se face cu suruburi.

Pe recipient mai sunt fixati senzorii de nivel minim m §i maxim M, precum si
senzorul de temperaturd 1.
membrana compozita S. un arc 18, care asigura presiunea constantd a cirbunelui activ 13,
pe suprafata electrozilor 1 si 2. si, in acelasi timp, asigurd o selectivitate pentru gazul
produs. permitand circulatia apei de sus in jos;
sistemul de racire este foarte util pentru ca CO; sa aiba o concentratie volumicd mica. Cu
cét racirea este mai bund. cu atat cantitatea de bioxid de carbon este mai micd, iar aceasta
duce la formarea mai concentratd a acidului carbonic. ceea ce presupune obtinerea unui
mediu mai agresiv si o mérire a debitului de hidrogen. Sistemul de ricire este alcituit din
caloriter 6, conducte 7. prevazute cu un manometru M, robinet de alimentare cu apa Ry,
robinet de aerisire Ra. electropompa Py, filtru F, supapd de suprapresiune Sz, colector-
distribuitor apa 16.

- modul membranar pentru obtinerea gazului ecologic D, figura 6. compus din:

O

o 0 O ©

un capac 1, din fonta:

un corp 3. din fonta:

0 membrand compozitd din magneziu 5;

o sitd de inox 4. care fixeaza membrana §;

o membrand compozitd. la partea inferioard a corpului 3. identicd (ca §i concentratie) cu
membrana compozitd § de la figura 2, cu grosime de 5 mm, asigurdnd permeabilitatea
gazului in corp.

Din punct de vedere clectrochimic. de la catod (-) se deplaseazi electronii citre anod (+).
ocazie cu care au loc desprinderi de ioni metalici din catod care migreaza spre anod. incheind cu
depuneri metalice pe supratata anodului.



Reacrii chimice in cadrul procesului
4H0+ C —=> CO:+4H+ 02+ Q
O parte din CO; se elimind impreuna cu H,, O, 51 Q. iar o altd parte intra in reactie cu H,O
mérind conductivitatea acesteia prin producerea unui electrolit (H,COj3), proportional cu gradul de
racire.

COs + H.O <=> HaCO;,
H,CO3<—>H" + HCOy
HCO: <> H ™+ COy™
41 +4 ¢ —2H,
C+0,=CO+4¢
H,O + H.-CO;—> CO»+2H, + Oy
[La iesire
+ Mg
CO,+2H, +20; —> 2MgO+C+Hy+0,+0Q
unde
COs + 2H; + 20, - gaz combustibil primar, dar si gazul combustibil ecologic.

O alternativa la utilizarea magneziului este o membrand lichida (H,O) unde se retine COx. in
aceasta varianta apa trebuie sa tie cit se poate de rece i sa se recircule pentru cresterea gradului de
absorbtie a CO».

Concentratia gazului primar este urmétoarea:

95-98% Ha:
1,9-2,5% On;
0.1-2,5% CO,.

Concentatia gazului combustibil ecologic obtinut dupa purificarea prin membrana compozita
pe bazd de magneziu ¢ste urmétoarea:

98-99% H,:
0.99-1,8% Os:
0.01-0,2% COa.

Gazul combustibil a fost determinat prin cromatografie in cadrul unor laboratoare acreditate:
DOLJCHIM Craiova si Institutul de Chimie Fizica al Academiei Romane.

Procesul electrocatalitic poate fi accelerat prin utilizarea de metale tranzitionale 3d (Fe, Ni.
Cr, Cu) si Mg cu rol de promotor. Metalele se depun pe catod sau se¢ includ printre granulele de
carbon.

Fenomenele electrochimice care au loc In urma depunerii metalelor (ionizarea si depunerea
acestora la anod) sunt cauza actiunii promotoare a acestora asupra procesului electrocatalitic care are
loc.

La sistemul de generare a gazului combustibil, conform inventiei, se mentine acelasi
potential. astfel incat sd sc asigure o distributic a liniilor de camp electric in toatd masa dintre
electrozi,de carbune activ cu particule nanometrice si apd. Aceastd configuratie electrica, asociata cu
calitatile carbunelui activ sau diamantului manifestata pe Intreaga suprafata a interfetei dintre apa si
carbon. asigurd o efictentd maximd. Un schimb important de polarizare a electrozilor. pozitia 1 si
pozitia 2 (figura 2), asigurd o fiabilitate mai mare a acestora, avand in vedere efectul coroziv al
catodului (-). astfel incét ionii produsi sa fie transportati de la un electrod la celalalt.

Un element important pentru inventie este $i acela c¢i poate fi modulata in functie de
necesitati. Este adecvatd pentru aplicatii stationare dar si pentru aplicatii specifice transportului.
datorita adaptabilitatii ei.

In principiu, procedeul consta in:

- oxidarea electrochimica partiald a carbonului si a altor elemente (Cr. Ni, Mg, Cu. Fe) cu
oxigenul din apa. punand in libertate Ha.

Reactia de oxidare are loc cu degajare de caldurd care este recuperatd prin racirea

electrozilor.

wn
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In conditiile in care temperatura apei de proces (descomounerea) cd. si temperatura
electrozilor este mai scdzuti. au loc o serie de reactii inldntuite care favorizeazd producerea
hidrogenului cu puritate méritd, aga cur s-a mentionat mai sus.

Reactivitatea proceselor de oxidare in prezenta acidului carbonic depdseste cu mult pe cea
obtinuta in prezenta acidului acetic sau acidului formic,

La temperatura apei mai mare de 45°C se constatd reducerea debituui de hidrogen si
cresterca emisiei de COa,, practic, procesul este ineticient pentru scopul nostru, acela, de a obtine
combustibil cu un inalt grad ecologic.

- oxidarea catodului.

Propune doud reactii ce au loc paralel si simultan, legate printr-un bilant energetic riguros: o
reactie de oxidare si una de reducere.

Reactia de oxidare presupune ionizarea metalului. Structura metalica presupune o retea de
ioni metalici gi electroni, electronii deplasandu-se in banda de valenta sub actiunea cdmpului electric
exterior sau prin cresterea tenperaturii.

In prezenta mediului agresiv. metalele au tendinta s treacd, sub formd de ioni. in mediu,
lasand pe metal o sarcina neta, formata din electroni corespunzatori atomului metalic ionizat. Sarcina
negativd a suprafelei metalice atrage o cantitate de 1oni pozitivi in imediata vecinatate, absorbindu-se
cationii prezenti in mediu si moleculele polare sau polarizabile din spatiul dintre electrozi.

Asupra ionilor si dipolilor aflati intre electrozi actioneaza forte electrostatice exerecitate de
sarcinile de semn contrar de pe suprafata metalului care tind s le distribuie neuniform in timp ce
agitatia termicd tinde sa le distribuie uniform n solutie. Rezultatul celor doud actiuni conduce la o
diferentd de potential intre suprafata metalicd si solutia (mediul) care contine sarcini de semn
contrar.

Reactia de ionizare a metalului poate 11 scrisd sub forma:

M-> M +ze

lonii metalici fie se combind si trec in stare solida fiind eliminati sub forma de oxizi. fie sunt
atrasi de anod. care impreuna cu electrozii eliberati la catod se depun sub forma metalica.

- oxidarea microelementelor introduse,

Oxidarea microelementelor introduse in mediul de reactie conduce la o intensificare a
proceselor de descompunere a apei si. implicit, la cresterea cantitétii de hidrogen.

Reuctia aceasta de ardere a microelementelor este similard cu cea care are loc in celulele
organismului uman producand un exces de energie, si simultan, eliberdnd o mare cantitate de
hidrogen.

Procesul de generare a hidrogenului este cu mult intensificat atunci cand, in mediul de
reactie. in locul microelementelor s-ar introduce ioni metalici cu capacitate foarte mare de reactie cu
oxigenul.

Asadar. 1n scopul de a produce cdt mai mult hidrogen din apd. am urmarit si am exploatat
afinitatile chimice, termice si electrice ale oxigenului si compusgilor acestuia, hidrogenul aparand,
practic. ca un element secundar (colateral).

T
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1. Sistemul electrocatalitic membranar pentru oblinerea unui gaz combustibil din apa,
conform inventiei, permite producerea acestuia cu eficientd maxima, la temperaturi si presiuni
normale. fard ransport si depozitare, caracterizat prin aceea ca, este format din:

e sursa de curent continuu (A) cu frecventa inaltd de 20 KHz. 80 V., 300 A:

e un sistem de fortd (B) pentru reglarea potentialului electrozilor si schimbarea intermitenta a
polaritatii acestora si pentru reglarea debitului de apd in circuitul de generare. cit §i in
circuitul de ricire pe baza senzorilor de temperatura (Ty) si (T;), precum si a senzorilor de
presiune, alcatuit din: sursa de curent continuu (S) s contactoarele (Cy) si (Cz). Comanda
automatd a instalatici se face cu programatorul EASY820-DC-RE. produs de firma
MOELLER.

e un modul electrocatalitic membranar (C) compus din:

o electrod de cupru (1), cu diametrul exterior d. 9 buc, prevazut cu doud capace (9).
care se racordeazi la un sistem ce permite ricirea continud, electroizolat interior i
lipit de un conductor de cupru pentru legarea la sursa:

o electrod de cupru (2). cu diametrul interior D = 91.8-2) x d, 9 buc, placat pe interior
sau cu depunere electrochimica in strat compozit cu o serie de metale cum ar fi Ni,
Cr, Fe, Mg, Cu, cu rol oxido-reducator, fixati cu doua placi de polipropilend de inalta
densitate (4). Placile (4). au patru inele .,0"/electrod (8), electroizolat exterior si lipit
de un conductor de cupru pentru legarea la sursa.

Cei doi electrozi au o grosime a peretelui de 2-3 mm.

[n spatiul dintre cei doi electrozi se introduce carbunele activ din nanoparticula de carbon, a
caror arie a supratetei interioare poate atinge 2000 m*/g, obtinute din materiale vegetale, activate
cu vapori de apa. cét si microelemente (Ni, Cr, Fe, Mg, Cu).

Rolul nanoparticulelor de carbon fiind de electrolit. catalizator $i omogenizator. tavorizand
conductivitatea electrica. cat si transferul termic si de masa. Carbonul activ este totodata sursa de
formare a COa, cu rol de stabilizator in amestecul de gaz obtinut electrolitic.

In urma interactiunii campului electric cu: moleculele de apa, cirbunele cu o suprafata mare,
precum i cu o serie de microelemente (Ni, Cr. Fe, Mg, Cu), dispersate prin carbonul granular. in
procent volumic de 0.1-0.5%., creste polaritatea legdturii H-O realizdndu-se deformarea si
ruperea acestora.

Procesul electrocatalitic este accelerat prin utilizarea de metale tranzitionale 3d (Fe. Ni, Cr.
Cu) si Mg cu rol de promotor.

Pentru generarea hidrogenului in situ s-au urmarit si exploatat afinititile chimice, termice si
electrice ale O si ale combmatiilor acestuia, hidrogenul aparand, practic. ca un element secundar
(colateral).

o unrecipient de polipropilend de inaltd densitate (3), prevazut cu doua capace (12):

* un capac superior. prevazut cu racord pentru evacuarea gazului primar prin
electrovalva (E;) si racord de alimentare cu apa de la pompa (Py). prin electrovalva
(Er):

* un capac inferior, prevazut cu racord pentru evacuarea apei atunci cind aceasta
depaseste 45°C, la semnalul dat de senzorul de temperaturd (Ty), prin electrovalva
(E,), supapa de sens (S;) citre consumatorul (¢). Cele doud capace sunt previzute cu
un sistem de ctansare cu inele ..O™ (10), pentru electrozii (1). Fixarea celor doua
capace de recipientul (3) se face cu suruburi.

Pe recipient mai sunt fixati senzorii de nivel minim (m) si maxim (M). precum si

senzorul de temperatura (T)).

o doud membrane compozite (5) ce delimiteaza si tixeaza catalizatorul si promotorii (13)

intre cei doi electrozi concentrici.
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O membrana fix4 la partea inferioard si alta mobild actionatd cu un arc (15) pentru asigurarea
unei presiuni a catalizatorului pe electrozi.

Membrana compozitd are o grosinie de 7-10 mm si se obtine prin turnarea peste catalizator si
promotori a unei concentratii de: polisulfona 10-12%, polietilen glicol (PEG) 0.1-0,2%, diferenta
N-metil pirolidona (NMP). Membrana compozita asigurd permeabilitate gazului format, a apei si
a unor oxizi produsi in spatiul dintre electrozi.

Electrodului exterior este prevdzut cu un orificiu pentru alimentarea cu carbon granulat i
microelemente de promotori. Promotorii nu pot i folositi si sub forma ionica.

o un sistem de ricire cu apd a electrozilor prevazuti cu doud suprafete electroizolate, unul
pe interiorul electrodului (1) si altul pe exteriorul electrodului (2), pentru a evita crearea
de ioni in circuitul de racire exterior al electrozilor asamblati. Acest sistem de racire
poate controla cantitatea de CO, creatd si poate furniza, sistemului. intre 30-35% din
energia generatd de sistemul electrocatalitic, urmare a reactitlor exoterme care se produc
intre electrozi. Sistemul de racire este alcatuit din calorifer (6), conducte (7), prevazute cu
un manometru (M), robinet de alimentare cu apd (Ry), robinet de acrisire (Rj),
electropompad (P,), filtru (F), supapd de suprapresiune (8,), colector-distribuitor apa (16).

e un modul membranar (D), figura 6, pentru obtinerea gazului ecologic ce contine 0 membrand
compozitd cu grosimea de S mm (6), la partea inferioard a corpului (3), identicd (ca si
concentratie) cu membrana compozitd (5) de la figura 2, asigurand permeabilitatea gazului in
corp. In carcasa fiind o sita tronconica de inox (4), cu incarcaturd de Mg (5). ce va asigura
oxidarea CO» rezultand carbon pur si oxid de magneziu. La iesirea din corpul arzatorului
rezulta gazul carburant ecologic ce arde cu tlacara (2) sub capacul (1) al corpului arzator.

Tensiunea utilizatd a tost de 80 V., iar puterea instalatd a sursei, de 24 KWh pentru o
capacitate minima a vasului de 100 .

Se poate creste capacitatea modulului generator pand la parametrii electrici 80 V — 300 A sau
chiar mai mari 80 V —2000 A pentru centrale termice industriale.

Sistemul poate cuprinde mai multe module generatoare, cuplate in serie sau in paralel la
acecasi sursa de tensiune si la acelasi sistem electronic de reglare.

Raportul energetic: energie electricd consumata / energie caloricd produsd (hidrogen si
energie de reactie chimica exotermad Intre catalizator si oxigen) este de 1/2 — 1/5,

Se pot utiliza diferite cicluri de functionare pentru a se asigura o fiabilitate maxima a
sistemului astfel: 40 de secunde tensiune directd, 20 de secunde tensiune inversa sau 40 de minute
tensiune directd si 20 de minute tensiune inversa, avandu-se in vedere configuratia electrozilor,
precum si rezultatele practice obtinute.

Intr-o altd variantd se wtilizeaza surse de curent continuu, avand curenti de inaltd frecventa de
20 KHz.

2. Sistemul electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apa, conform
revendicarii 1, caracterizat prin aceea cd. in spatiul dintre electrozii (1) si (2). se introduce
diamant, sub forma de granule, in locul carbunelui activ,

3. Sistemul electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apd, conform
revendicirii 1. caracterizat prin aceea ca, se inlocuiesc electrozii (1) si (2) initiali, in forma de
teava de cupru, cu doi electrozi spiralati (figura 8). din cupru sau otel inoxidabil.

4. Sistemul electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apd, conform
revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd. in spatiul dintre electrozii (1) si (2). se introduce un alt
electrod (figura 7). Acesti trei electrozi pot fi din cupru sau otel inoxidabil. in care electrodul interior
este conectat la borna (-). reprezentind catodul (acesta fiind si electrod de uzurd). iar ceilalti doi
electrozi fiind conectati la borna (+). reprezentind anodul.

E
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5. Sistemul electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apa, conform
revendicdrii 1. caracterizat prin aceea ci. modulul membranar (D) poate fi inlocuit cu 0 membrana
lichida (figura 6).

6. Procedeu electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apa consta in
pregitirea i comanda automatd a sistemului. In figura 2 este reprezentat, printr-o sectiune in
sistemul electrocatalitic, elementul de bazd pentru producerea gazului combustibil, format din doi
electrozi cilindrici (1) si (2). asezati unul in interiorul celuvilalt. Intre cei doi electrozi se introduc:
catalizatorul, carbonul si celelalte elemente (Cu, Cr, Ni, Fe. Mg). in recipientul (3) sunt fixate 9
clemente de baza (descrise mai sus), legate In paralel la sursa electricd.

In procesul de producere a gazului combustibil exista dou circuite ale apei:

» primul circuit este format in spatiul dintre cei doi electrozi si recipientul (3), unde
nivelul apei se atld intre doud limite consemnate de cele doud traductoare de nivel
montate pe recipientul (3), notate cu (M) - pentru limita superioard si ny - pentru limita
inferioara;

= al doilea circuit este format de conductele de recirculare a apei, spatiul din interiorul
electrozilor (1), precum si cel delimitat de electrozii (2) si recipientul (3).

fnainte de pornirea automati a instalatiei se introduce apa in cele doua circuite:

* in circuitul 1 se porneste pompa (Py) si se deschide electrovana (E;), pana cand apa
ajunge la nivelul maxim in recipientul (3). indicat de traductorul (M,), dupa care sc va
inchide pompa (Py) si electrovana (E);

» circuitul 2 este alimentat cu apa prin deschiderea robinetelor (Ry) si (Rz). apa intrd
treptat in intregul circuit prin conductele (7) si distribuitorul-colector (16), iar cand
aceasta ajunge la robinetul (Rj), se vor inchide robinetele (R)) si (Ry).

Comanda automatd a instalatiei se realizeaza cu programatorul EASY 820-DC-RE produs de
tirma MOELLER.

Instalatia este in stare de functionare prin apasarea intrerupatorului (I), cu semnalizare
luminoasa.

S-au programat prin soft doud cicluri de functionare a instalatiei de producere a gazului
combustibil: un ciclu intensiv. 'n care modulul va functiona la sarcina maxima pe care o preia i un
alt ciclu. moderat. pentru mentinerea stirii de echilibru dorit. Programarea timpului de mentinere a
polaritatii electrozilor se face in functie de depunerile $i de starea de degradare prin electroeroziunea
acestora.

Softul inscris in programatorul EASY 820 va stabili urmatoarele secvente de functionare:

* alimentarea instalatiei la sursa de tensiune (S) (80 V s1 300 A) se face prin  contactele
contactorilor (K;) si (K3) de tip DILM750, bobinele contactoarelor fiind actionate prin cele
doud relee de iesire ale programatorului (Qy) si (Qa):

* datoritd procesului electrocatalitic membranar se va degaja un gaz lar apa se va incdlzi.
Atunci cand presiunea gazului, masuratd cu senzorul de presiune conectat la intrarea analiticd
(I11) a programatorului, va depdsi 0,2 bar se deschide (Ey) 51 gazul ajunge la consumator-
modulul membranar (D). Dacd presiunea gazului este mai micd de 0,1 bar, se va inchide (E,).

* apa din recipientul (3) va oscila intre cei doi senzori de nivel, (M) si (m,), prin pornirea si
oprirea electropompei (Py) (UPS 32-60), simultan cu deschiderea si inchiderea electrovalvei
(E¢*). alimentata la 220 V prin releul de iesire (Qs) a programatorului.

* traductorul de temperaturd de imersie (T;) (TLT130) conectat la intrarea analitica (17), va
stabili plaja de temperaturd a apei pentru functionarea normald a instalatiei electrocatalitice
membranare de producere a gazului combustibil. Daca T > 45°C, se deschide electrovana
(E,). conectata la iesirea (QA;), iar apa caldd este directionatd spre consumatorul (¢). Pentru
racirea apei se pomeste electropompa (P)) si se inchide (Ey). Cénd T} < 25°C. pompa (Py) si
electrovana (E,) se vor inchide.

(4
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* traductorul de temperaturd (T;) (TLT130), conectatla intrarea analitica (Ig) a
programatorului, va stabili intervalul optim de temperaturd pentru incalzirea caloriferului.
Daca 'T» > 45°C. se opreste alimentarea generatorului, se inchide (E). electropompa (P)
functioneazd. Apa se va raci prin transferul de caldurd prin calorifer. Cand temperatura apei
scade la o temperaturd stabilitd de beneficiar si tastatd pe programator, se reporneste
instalatia.

* instalatia contine $i o supapa de protectie (S), care se va deschide automat atunci cénd
presiunea apei prin conducte va depasi 2 bar. Oprirea instalatiei se poate face in orice
moment sau daca presiunea sesizata de senzorul de presiune. situat in recipientul (3), este mai
mare de 0.5 bar, prin actionarea Intrerupétorului (I).

Prin utilizarea cirbunelui activ sub forma granulard. acesta joacd atit rol de electrolit. cat si
de catalizator, intensificAnd astfel procesele fizico-chimice din generator, conducéand astfel la debite
mari de gaz §i reactii exoterme in lant.

Producerea in situ a gazului combustibil din apa cu o eficientd mare la temperaturi $i presiuni
normale, fird transport si depozitare, se datoreazi carbunelui activ cu rol de catalizator si de
electrolit. permitand descompunerea apei cu 0 energie mai micd.

Carbunele activ se prepard din materiale vegetale activate cu vapori de apa. Se obtin astfel
nanoparticule a ciror arie a suprafetei interne poate atinge 2000 m*/g, proprietate care are un rol
esential pentru prezenta inventie.

Rolul catalitic al carbunelui activ este acela de a contribui la reducerea energiei de activare a
procesului electrochimic. Tn urma interactiunii moleculelor de apa cu suprafata cirbunelui creste
polarizarea legaturii H-O realizandu-se deformarea si ruperea acesteia.

Aglomerarile de nanoparticule formeaza particule de simetrie sterica care sunt dispersate in
spatiul dintre electrozi printre moleculele apei. Gradul de dispersie poate i controlat prin variatia
cantitifii de carbune si dimensiunii particulelor. S-a constatat ¢d activarea procesului este
dependenta de dispersia particulelor de carbune.

Particulele de carbune activ au atat rol de catalizator cit $i de electrolit si omogenizator.
Particulele de carbune favorizeazd atit conductivitatea electricd cat si transferul termic si de masa,
Carbunele activ este totodata sursd de carbon in formarea de CO; cu rol stabilizator in amestecul de
gaze obtinut electrolitic.

Prin cresterea conductibilitatii generatorului, ca urmare a utilizdrii cirbunelui Tntre cei doi
electrozi. se intensitica procesele chimice, conducand la debite mari de gaz combustibil i, in acelasi
timp, la degajari de caldura ca urmare a reactiilor chimice de naturd exotermd,

7. Procedeu electrocatalitic membranar pentru obtinerea gazului combustibil din apa, conform
revendicarii 6, caracterizat prin aceea ci. conduce la obtinerea unui gaz combustibil ecologic cu
urmétoarele caracteristici: 98-99% H,, 0,99-1.8% 0O,. 0.01-0,.2% CO,, in care CQ> are un rol
important in stabilizarea acestui gaz.

Exemple de realizare

Exemplul 1.

S-a utilizat o sursa de curent continuu 80 V si 300 A, un modul generator cu 9 electrozi,
avand capacitatea de 100 1 apa. Electrozii s-au conectat la sursd, asigurand alternanta 40 de secunde
cu 20 de secunde a polaritatii acestora, obtinandu-se astfel:

- energie electrica consumati - 7 KWh;

- energie calorica obtinutd - 4 m® N gaz combustibil;

- energie calorica - 4,7 KWh.

Exemplul 2 (figura 7).
In aceleasi conditii ca la exemplul 1 se introduce un al treilea electrod (intre electrozii 1 si 2).
care se conecteaza la borma (-), 1ar electrozii 1 si 2 vor fi conectati de aceastd datd la borna (+).
10
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Electrodul nou introdus este un electrod de uzurd, poate functiona pe o perioadd mai lungd cu
polarizarca mentionatd mai sus, dupd carc sc poatc schimba polarizarca electrozilor astfel incat sa
creascd [iabilitatea sistemului. Electrodul de uzurd poate fi un compozit din carbon, magneziu,
cupru, fier, nichel, crom, fie sub diverse combinatii ale acestor elemente., fie in stare purd din
componentele elementelor mai sus mentionate. In acest caz. debitul gazului combustibil creste cu

circa 20%.

11
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Fig. 1. Schema generala pentru obtinerea gazului combustibil ecologic din apa

A - Circuit de alimentare

B - Circuitul de forta

C — Generator pentru gaz combustibil primar

D — Modul membranar pentru obtinerea gazului combustibil ecologic
S — Sursd de tensiune

Lista de componente pentru circuitul de fortd B:

K1 - Bobina contactor

K2 - Bobina contactor

C11. C12 - Contacte contactor C1

C21, C22 - Contacte contactor C2
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Fig. 2. Sectiune longitudinala prin sistemul electrocatalitic membranar
de generare a gazului combustibil ecologic din apa
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Fig. 3. Sectiunea transversald a sistemului electrocatalitic membranar

de generare a gazului combustibil ecologic din apa
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ig. 4. Shema de alimentare cu tensiune
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Electrozi +
Electrod -

Carbune
granular

Figura 7 - Exemplu de realizare cu electrozi concentrici
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Figura 8 — Exmplu de realizare cu electrozi spiralati



